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Sitzung  vom  12.  Januar  1874. 

Präsident:    Hr.  Ramme  lab  erg. 


Die  ProtocoUe  der  letzten  Sitzung  sowie  der  General-Yersamm- 
lang  wurden  genehmigt. 

Der  Präsident  theiite  mit,  dass  die  HH.  Brodie,  Cannizzaro, 
Frankland,  Fresenius,  Schrötter,  Stas,  Williamson,  Wurtz 
und  Zinin  die  Wahl  zu  Ehrenmitgliedern  dankend  angenommen  haben. 
Von  Hrn.  Eekui^  ist  der  folgende  Brief  an  den  Vorstand  ein- 
gegangen: 

Bonn,  10.  Januar  1874. 
An 
den  yerehrL  Vorstand  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft 
zu  Berlin. 

In  der  am  15.  Decbr.  1873  abgehaltenen  Generalversammlung 
hat  die  Gesellschaft  mir  die  unverdiente  £hre  erwiesen,  mich  zu  ihrem 
Ehrenmitgliede  zu  ernennen. 

So  schmeichelhaft  diese  Brnennung  auch  sein  mag,  so  bin  ich  — 
nachdem  ich  vor  Kurzem  den  Antrag  gestellt  habe,  man  möge  in 
Zukunft  deutsche  Chemiker  nicht  mehr  zu  Ehrenmitgliedern  der  Deut- 
schen Chemischen  Gesellschaft  ernennen,  und  so  lange  ich  mich  der 
Hoffnung  hingeben  darf,  diesen  Antrag  bei  einer  demnächstigen 
Statutenveränderung  zur  Geltung  zu  bringen  —  sowohl  aus  Gründen 
der  Consequenz,  als  der  Zweckmässigkeit  veranlasst,  die  mir  zuge- 
dachte Ehre  dankend  abzulehnen. 

Ich  beanspruche  nach  wie  vor  das  Recht  und  die  Ehre,  mich  in 
gewohnter  Weise  an  den  Arbeiten  der  Gesellschaft  zu  betheiligen. 

Mit  vorzüglicher  Hochachtung 
Aug.  Eekul^. 
Es  erfolgte  darauf  die  Wahl 

als  auswärtiger  Mitglieder: 
der  Herren: 
Herbert  Mac  Leod,  Professor  der  Chemie,  Cooper^s  Hill 
bei  Richmond  (Surrey), 

B«ridiU  d.  O.  Cli«m.  G«t«Uaoli«ft.  Jahrg.  VIL  1 
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£duard  Widmann,  Assistent  am  technologischen  Labora- 
torium des  Polytechnicams  zu  München, 
Peter  von  Mertens,  Assistent  am  Laboratorium  des  Poly- 

tecbnicums  zu  Wien, 
K.  Etti,  j     Laboratorium  des  Polytechnicums  zu 

Dr.  J.  Scbreder,    \  Wien, 

Alfred  Fuchs,  Assistent  am  ehem.  Laboratorium  der  Uni- 

versitfit  Warschau, 
J.  Stroof,  technischer  Director  der  ehem.  Fabrik  Griesheim 

bei  Frankfurt  a./M., 
Dr.  E.  Luck  in  Höchst  a./M., 
Dr.  L.  Gilmer  in  Höchst  a./M., 
John  S.  Thomson,  Weberstr.  26,  Bonn  a./Rh., 
Joseph  Barnes  jun.,  Poppelsdorfer  Aliee^  Bonn  a./Rh., 
Dr.  H.  Zerner,  Regierungsstr.  !>  i  w     j  . 
Dr.  W.  Bart«,  Harsdorferstr.  6,     )  ^*8^®*>"^- 

Hr.  Liebermann   bat  um  deutliche   Angabe   der  Adressen   bei 
Vorschlägen  zu  Mitgliedern  der  Gesellschaft. 


Mittheilnngen. 


1.    Eobert  Hasenclever:  üeber  Deacon*8  Chlorbereitnng. 

(Vorf^etrageo  in  der  Sitzung  vom  8.  December  1873.) 

Es  ist  in  Journalen  und  im  Geschäftsverkehr  vielfach  die  Rede 
von  dem  der  Theorie  nach  seit  vielen  Jahren  bekannten  Verfahren, 
nach  welchem  aus  Kochsalz  mit  Anwendung  von  Ammoniak  und  Koh- 
lensäure Soda  dargestellt  wird.  Die  Erfinder,  welche  neuerdings  Ap- 
parate für  diesen  Ammoniaksodaprocess  construirten ,  haben  wahr- 
scheinlich in  Deutschland  keine  Patente  erhalten,  und  bleiben  daher 
die  Details  dieses  Verfahrens  lange  Zeit  Geheimniss.  Wenn  aber  aach 
dadurch  die  Beurtheilung  des  Erfolges  in  der  Praxis  für  den  Ammo- 
uiak-Sodaprocess  noch  nicht  möglich  ist,  so  ist  doch  das  Factum  be^ 
achtenswerth,  dass  an  den  verschiedensten  Punkten  Deutschlands 
Fabriken  im  Bau  begriffen  sind,  uro  das  genannte  Verfahren  im  grossen 
Massstabe  einzuführen. 

Es  erscheint  daher  am  Platze,  auch  die  Fortschritte  zu  betrach- 
ten, welche  die  bisherige  Darstellung  der  Soda  und  der  damit  zusam- 
menhängenden Produkte  in  letzter  Zeit  erfahren  hat. 

Fs  gehören  unter  Anderem  hierhin  die  Fortschritte  in  der  Con- 
centration  der  Schwefelsäure  namentlich  durch  Einfuhrung  des  Glo- 
ver'schen  Thurmes,  ferner  die  verbesserten  Constructiouen  der  Schwe- 
felkiesröstöfen,  sowie  die  Benutzung   der  beim  Zinkhuttenprocess  aus 
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Blende  entweichenden  Rostgase  zar  Schwefels&ure-Fabrication. — Von 
allgemeinem  Interesse  ist  die  Umwälzung,  welche  sich  in  der  Dar- 
stellung von  Chlor  theils  vollzogen  hat  und  theils  noch  vollzieht. 

Wir  kennen  seit  einigen  Jahren  zwei  neue  Verfahren  der  Chlor- 
ber^itung,  welche  das  Gas  wesentlich  billiger  liefern,  als  es  nach  der 
bisher  üblichen  Weise  darzustellen  war.  Das  eine  Verfahren  ist  von 
Weldon,  das  andere  von  Deacon.  Bekanntlich  regenerirt  Weldon 
ans  der  bei  der  gewöhnlichen  Chlorbereitung  abfliessenden  Mangan- 
lange  mit  Anwendung  von  Kalk  und  Luft  den  Braunstein  wieder, 
wfihrend  Deacon  den  Chlorwasserstoff  mit  Luft  in  Wasser  und  Chlor 
zerlegt.  In  England  sind  beide  Verfahren  vielfach  in  Anwendung;  am 
meisten  scheint  sich  aber  dort  der  Weldon' sehe  Frocess  einzubürgern. 
Es  lässt  sich  das  letztere  Verfahren  ohne  besondere  Schwierigkeiten 
and  ohne  besondere  Beaufsichtigung  aasfuhren,  was  in  den  in  so 
grossem  Massstabe  betriebenen  englischen  Fabriken  von  hoher  Wich- 
tigkeit ist  Deacon 's  Process  dagegen  erfordert  sehr  sorgfältige 
Montirung,  Instandhaltung  and  Fuhrung  der  Apparate.  Der  nach 
Weldon  dargestellte  kunstliche  Braunstein  soll  so  viel  Kalk  enthalten, 
dass  der  Salzsäure-Consum  für  Chlorkalk  ein  grösserer  ist,  als  der 
bisher  übliche.  Dies  ist  in  England  kein  grosser  Nachtheil.  Im  Ver- 
bal tniss  zur  colossalen  Sodaproduction  ist  der  Absatz  an  Salzsäure 
dort  gering.  In  die  Atmosphäre  entweicht  nach  den  Vorschriften  des 
Alkali -Actes  nur  wenig  Chlorwasserstoff*,  dagegen  fliesst  an  manchen 
Punkten  ein  Theil  der  condensirten  Salzsäure  dem  Meere  zu.  Es  ist 
also  dort  ein  grösserer  Salzsäure -Verbrauch  für  die  Einfuhrung  des 
Weldon'schen  Verfahrens  der  Chlorkalk-Darstellung  nicht  hinderlich. 
Die  deutschen  und  französischen  Fabriken  versorgen  meist  ein  be- 
stimmtes abgerundetes  Terrain  mit  chemischen  Produkten,  die  Lage 
ist  für  den  Import  von  Materialien  und  den  Export  von  fertigen  Waa- 
ren  nicht  günstig ,  und  ist  durch  die  beschränkte  Ausdehnung  der 
Etablissements  die  Produktion  von  Salzsäure  nicht  zu  gross.  Jede 
Fabrik  bringt  Säure  als  solche  in  den  Handel,  jede  hat  durch  man- 
cherlei Fabrikationen  Verwendung  für  die  Salzsäure  und  würde  also 
einen  Mehrverbrauch  beim  Chlorkalk  schwer  zulassen  können.  Die 
Lage  der  continentalen  chemischen  Fabriken  ist  eben  eine  wesentlich 
andere,  als  die  der  englischen,  und  kann  nicht  jede  Einrichtung  und 
jede  Methode,  die  dort  üblich,  hier  nachgeahmt  werden.  Es  haben 
sich  vielleicht  auch  manche  englische  Fabrikanten  zur  Anlage  von 
Weldon's  Apparaten  entschlossen,  weil  vor  einigen  Jahren  De acon's 
Verfahren  weniger  vollkommen  war,  als  es  jetzt  ist.  Der  Chlorkalk 
war  anfangs  nicht  stark  genug  nnd  der  Eohlenverbrauch  hoch.  Diese 
Uebelstände  sollen  sich  inzwischen  wesentlich  geändert  haben.  Nach 
englischen  Berichten  hat  der  Chlorkalk  35  pCt.  Chlor  und  der  Brenn- 
material-Consam  beträgt  pro  100  Chlorkalk  50  Steinkohlen. 
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Wie  aus  den  Beschreibangen  von  Deacon's  Verfahren  hervor- 
geht, wird  das  Qemenge  von  Chlorwasserstoff  and  Luft,  welches  bei 
der  Zersetzung  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure  aus  den  Sulfatofen 
entweicht,  in  eisernen  Röhren  erhitzt  und  in  einen  eisernen  Zer- 
setzongsapparat  geleitet.  Dieser  letztere  ist  mit  Thonkugeln  geföUt, 
welche  mit  Kupfervitriol  getränkt  wurden.  Bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
vitriol und  einer  Temperatur  von  4—500^  C.  geht  nun  die  2^rsetzang 
des  Chlorwasserstoffs  vor  sich.  Eine  vollständige  Spaltung  in  Wasser 
und  Chlor  wird  nicht  erreicht,  es  tritt  vielmehr  aus  dem  Decomposi- 
tions- Apparat  ein  Gemenge  aus  von  Chlorwasserstoff,  Wasser  und 
Chlor  (mit  Luft  und  Stickstoff).  Aus  diesem  Gemenge  wird  zuerst 
der  Chlorwasserstoff  in  einer  gewöhnlichen  Anlage  für  Salzsäure- Con- 
densation  entfernt,  dann  das  Gas  in  einem  mit  Coaks  gefüllten  Thurm, 
in  welchem  Schwefelsäure  aufgegeben  wird,  getrocknet  und  endlich 
das  Chlor  in  der  gewöhnlichen  Weise  über  Kalk  geleitet. 

Die  detaillirten  Studien  und  Untersuchungen,  welche  Deacon  mit 
Dr.  Hurte r  angestellt  hat,  sind  in  einer  englischen  Abhandlung  ('On 
Deaeon^B  Method  of  obtaining  Chlorine^  a  lecture  delivered  io  the  fei- 
lovos  of  the  Chemical  society  by  Henry  Deacon)  genau  beschrieben 
und  die  Resultate  für  die  Leitung  des  Betriebes  sehr  beachtenswerth. 
Ich  gebe  hier  einige  Mittheilungen  aus  der  genannten  Broschüre  wie- 
der, bei  welcher  ich  die  englischen  Angaben  der  Temperatur  nach 
Fahren heit  in  Celsius  übersetzte,  das  Verhältniss  O  zu  HCl  im 
Gasgemenge  in  Volumprocente  HCl  und  fluid  graine  per  mknute  in 
Metergeschwindigkeit  der  Gase  per  Secnnde  auf  eine  Temperatur  von 
O^  redudrte.  Besonders  interessant  sind  die  Resultate  der  Labora- 
toriumsversuche über  den  Kinfluss,  den  die  Temperatur,  die  Zusam- 
mensetzung der  Gase  und  die  Geschwindigkeit  auf  die  Zersetzung  von 
Chlorwasserstoff  und  Luft  haben. 

Um  den  Einfluss  der  Temperatur  kennen  zu  ierneA,  hielt  man 
bei  verschiedenen  Untersuchungen  die  Geschwindigkeit  der  Gase  und 
den  Gehalt  an  Chlorwasserstoff  möglichst  constant  und  gelangte  zu 
den  sub  No.  73 — 77  (der  englischen  Broschüre)  angeführten  Resultaten : 


pCt  HCl 

Geschwindig- 

Tem- 

pCt 

No. 

im  Gas- 

keit in  Metern 

peratar 

zersetster 

gemisch 

per  Secnnde 

in^C. 
378 

HCl. 

72 

35.7 

0.0087 

1.5 

73 

32.5 

0.009 

378 

3.6 

74 

35.4 

0.0104 

457 

28.1 

75 

36.9 

0.0087 

498 

66.2 

76 

38.6 

0.0095 

511 

66.1 

77 

40.6 

0.0093 

553 

61.2 

LiesB   man  Geschwindigkeit   und  Temperatur  constant   und   be- 
stimmte die  zersetzte  Menge  Chlorwasserstoff  bei  verschiedeneren  Oe- 
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halten  der  eintretenden  Oase  an  HCl,  so  erhielt  man  die  unter  Nr.  119 
mitgetheilten  Zahlen: 


pCt. 

Geschwindig- 

Tem- 

pCt. 

No. 

keit  in  Metern 

peratar 

HCl. 

^^  _ 

41.9 

per  Seconde 

in«C. 

HCl. 

119 

0.0067 

438 

26.2 

30.0 

0.0063 

438 

40.3 

22.0 

0.0061 

438 

60.5 

21.5 

0.006 

438 

62  0 

18.9 

0.0005 

438 

69.1 

15.7 

0.0062      1 

438 

83.8 

Beobachtete  man  die  Zersetzung  von  Chlorwasserstoff  bei  ver- 
schiedener Geschwindigkeit,  möglichst  constanter  Temperatur  und 
gleichmässiger  Zusammensetzung  der  Gase,  so  ergeben  sich  die  im 
Versuche  No.  117  gefundenen  Zahlen: 


No. 

pCt. 

Geschwindigkeit 

Tem- 

pCt 

in  Metern   Yerhältniss 

pesatar 

HCl 

117 

HCl. 



37.2 

pr.  Secundei     dlrect 

in<»C. 

zersetzt 

1 

0.00073 

1 

438 

42.9 

2 

36.0 

0.00127 

1.74 

440.5 

43.4 

3 

38.8 

0.00265 

3.63 

406.6 

28.4 

4 

40.4 

0.0061 

8.38 

432 

15.2 

5 

39.0 

0.0093 

13.2 

438 

16.0 

6 

40.2 

0.038 

52.4 

438 

7.2 

Es  stellte  sich  ferner  durch  Vergleiche  heraus,  dass  schwefel- 
saures Eupferozyd  in  Stücken  und  Tbonkugeln,  welche  in  Kupfer- 
vitriol getränkt  waren,  die  gleichen  Resultate  geben.  Die  Zersetzung 
des  Chlorwasserstoffs  beruht  also  auf  einer  Oberflächenwirkung,  und 
erzielt  Deacon  diese  grosse  Oberfläche  durch  EinfSUen  von  kleinen 
Thonkngeln  (}  Zoll  englisch)  in  den  Decompositions-Apparat  Es 
erscheinen  diese  Kugeln  für  die  Praxis  als  ein  geeignetes  Füllmaterial, 
wenn  die  gewählte  Form  auch  theoretisch  für  diesen  Zweck  den  Fehler 
hat,  von  allen  Korpern  beim  grossten  Inhalte  die  kleinste  Oberfläche 
zu  besitzen.  Hohle  Cylinder  und  andere  Formen  wären  daher  theo- 
retisch empfehlenswerthere  Korper,  jedoch  bietet  die  Anfertigung  des 
Füllmaterials  und  die  gleichmässige  Lagerung  so  viele  Schwierig- 
keiten, dass  man  einstweilen  nur  Tbonkugeln  in  der  Praxis  verwendet 
hat  Die  Oberfläche  kann  auch  durch  Kugeln  von  kleinem  Durch- 
messer schon  recht  gross  werden,  ohne  die  Passage  der  Oase  zu  hem- 
men, da  ja  beim  Anfüllen  eines  Raumes  der  freibleibende  Querschnitt 
derselbe  ist,  gleichgültig  ob  Kugeln  vom  grossten  oder  kleinsten  Durch- 
messer als  Füllmaterial  benutzt  wurden,  nur  müssen  die  Kugeln  unter 
sich  denselben  Durchmesser  haben. 
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Das  nach  Deacon  erhaltene  Chlor  ist  so  verdünnt  darch  Stick- 
stoff und  Luft,  dass  zur  vollständigen  Absorption  die  mit  Kalk  be- 
deckten Fläcbenräume  circa  sechs  Mal  so  gross  genommen  werden 
müssen,  als  bei  der  gewöhnlichen  Chlorkalk-Fabrikation.  Die  Anlage 
des  Deacon'scben  Apparates  ist  hauptsHcblich  durch  diese  ausgedehn- 
ten Kammern  kostspielig,  dagegen  ist  der  Arbeitslohn  nicht  erheblich, 
der  Kohlenverbrauch  massig  und  der  Verbrauch  von  Braunstein  ganz 
beseitigt.  Wie  hoch  die  Anlagekosten  sind,  und  welche  Betriebsresol- 
tate  in  der  Praxis  erzielt  werden,  darüber  kann  ich  erst  später  be- 
richten. Der  chemischen  Fabrik  ^Rhenania^  scheint  Deacon 's  Ver- 
fahren so  vortheilhaft  zu  sein,  dass  in  Stolberg  die  Apparate  in  der 
Anlage  begriffen  sind  und  in  einigen  Monaten  in  Betrieb  kommen 
werden. 

Inzwischen  werden  auch  wohl  über  Weldon's  Chlorkalkdarstel- 
lung Betriebs-Resultate  publicirt  werden  und  einen  Vergleich  der  bei- 
den Methoden  ermöglichen. 

Von  ganz  besonderem  Vortheil  fSr  die  Praxis  ist  der  Umstand, 
dass  bei  Deacon 's  Verfahren  ein  Ventilator  hinter  den  Kammern 
angebracht  ist,  welcher  die  Gase  vom  Sulfat-Ofen  aus  durch  alle  Ap- 
parate hindurch  aspirirt  Aus  keiner  undichten  Stelle  strömt  Chlor- 
wasserstoff aus,  überall  zieht  Luft  ein,  und  gelangen  also  keine  sauren 
Dämpfe  in  die  Atmosphäre,  keine  schädlichen  Lösungen  in  die  FlOsse. 
Würde  Salzsäure  schlecht  condensirt,  so  wäre  die  Folge,  dass  der 
Chlorkalk  in  den  Kammern  zersetzt  und  der  eiserne  Ventilator  an- 
gegriffen würde.  Der  Fabrikant  hat  also  das  grösste  Interesse,  für  eine 
gute  Condensation  zu  sorgen,  und  mehr  wie  irgend  welche  gesetzliche 
Normativbestimmnng  ist  Deacon's  Cblorprocess  geeignet,  die  schäd- 
lichen Einflüsse  der  Salzsäure  vollständig  zu  beseitigen. 


2.    A.  Hichaelis:  üeber  aromatlsohe  Phosphonrerbindnngen. 

^  (Dritte  Mittheilang.) 

(Aas  dem  chemischen  Laboratorium  des  Polytechnicams  zu  Karlsruhe.) 
(Eiogegangea  am  22.  December;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Hof  mann.) 

Das  Anilin  der  Phosphorreihe. 
Nach  der  Darstellung  des  Phosphenylchlorids  war  es  zunächst 
von  Interesse,  die  Rednction  desselben  vorzunehmen,  um  so  so  dem 
Phenylphosphin,  dem  Anilin  der  Phosphorreihe  zu  gelangen.  Dieae 
Reduction  war  schwieriger,  als  vorauszusehen  war.  Zunächst  ver- 
suchte ich  dieselbe  durch  nascirenden  Wasserstoff  auszufuhren.  Läset 
man  in  ein  stark  Wasserstoff  entwickelndes  Gemisch  von  Zinkstaub 
und  Salzsäure  so  Phosphenylchlorid  eintropfen,  dass  dieses  unterhalb 
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der  Flüssigkeit  direct  auf  das  Zink  fliesst,  so  verbreitet  sich  sofort 
der  intensive  Geruch  einer  Phosphorbase.  Destillirt  man  dann  das 
Reactionsprodokt  nach  dem  Uebersättigen  mit  Natron,  so  geht  eine 
milchige  Flüssigkeit  über,  auf  welcher  ein  fester,  flockiger  Körper 
herumschwimmt.  Letzterer  trat  aber  stets  in  so  geringer  Menge  auf, 
dass  eine  nähere  Untersuchung  nicht  möglich  war.  Derselbe  verlor 
überdiess  bald  seinen  Geruch,  sodass  es  nicht  wohl  wahrscheinlich 
erschien,  dass  er  das  Phenylphosphin  sein  könne.  Aus  dem  wässri- 
gen  Destillat  liess  sich  auch  sonst  Nichts  abscheiden.  Der  grösste 
Theil  des  Phosphenylchlorids  war  eben  auf  diese  Weise  in  phenyl- 
phosphorige  Saure  Cg  H5  P(0H)2  übergegangen,  welche  an  Natron 
gebunden  im  Destillation sgefäss  blieb.  Dieser  Säure  aber  durch  fort- 
gesetzte Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  Sauerstoff  entziehen 
zu  können,  erschien  bei  der  grossen  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs 
zum  Phosphor  als  äusserst  unwahrscheinlich.  Ich  versuchte  nun  Phos- 
phenylchlorid  mit  einer  nicht  darauf  wirkenden  (vor  Allem  nicht  was- 
serhaltenden) Säure  zu  mischen,  um  dann  aus  dieser  und  einem  Metall 
Wasserstoff  zu  entwickeln.  Als  eine  solche  stellte  sich  Eisessig  her- 
aus; wenigstens  mischte  sich  Phosphenylchlorid  mit  letzterem  ohne 
alle  Erwärmung.  Allein  beim  Zusammenbringen  dieses  Gemisches 
mit  Eisenfeile  oder  Zinkstaub  trat  eben  auch  nur  wieder  der  intensive 
Geruch  auf;  den  diesen  hervorbringenden  Körper  zu  isoliren,  war 
aber  auch  hier  nicht  möglich.  Ebensowenig  führte  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  das  durch  Eis  gekühlte  Gemisch  von  Phosphe- 
nylchlorid und  Eisessig,  Uebersättigen  der  vom  Quecksilber  abgegos- 
senen Flüssigkeit  mit  Natronlauge  und  Ausschütteln  mit  Aether  zum 
Ziele.  Beim  Verdunsten  hinterliess  Letzterer  nur  wenig  eines  dicken 
Syrups,  ans  welchem  beim  Hinznbringen  von  Wasser  ein  indifferenter, 
geruchloser  Körper  abgeschieden  wurde. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  war  (wie  der  Geruch  zeigte)  wohl 
etwas  Phenylphosphin,  aber  eben  nur  spurenweise  entstanden. 

Ich  studirte  nun  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Phosphe- 
nylchlorid und  gelangte  durch  diese  zum  Ziel.  Trockne  Jodwasser- 
stoffsäure zu  Phosphenylchlorid  geleitet,  bewirkt  sofort  eine  starke  Ent- 
wicklung von  Salzsäure.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  dabei,  fängt 
an,  einen  krystallinischen  Körper  auszuscheiden  und  sich  dunkler  zu 
färben.  Diese  Färbung  nimmt  immer  mehr  zu,  die  Flüssigkeit  be- 
ginnt durch  die  Salzsäuregasentwicklung  heftig  aufzuschäumen  und 
nimmt  schliesslich  eine  dunkle  Jodfarbe  an.  Allmählig  nimmt  die 
Gasentwicklung  ab,  die  Flüssigkeit  wird  immer  consistenter  und  er- 
starrt endlich  vollständig  zu  einer  trocknen  dunkelfarbigen  Masse, 
welche  noch  eine  Zeitlang  begierig  Jodwasserstoff  absorbirt.  Es  wurde 
so  lange  mit  dem  Einleiten  dieses  Gases  fortgefahren,  bis  die  Masse 
sich  nicht  mehr  erwärmte  und  auch  nach  öfterem  Durchstechen  der- 
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selben  reichlich  Jodwasserstoff  entwich.  In  der  entstandenen  festeo 
Verbindung  war  nnn  kein  Chlor  mehr  enthalten ;  bei  der  Bildung  dersel- 
ben war  eine  solche  Gewichts vermehrang  eingetreten,  wie  einem  Ueber- 
führen  des  Phosphenjlchlorids  in  jodwasserstoffsaures  Phosphe- 
nyljodid  P  J,  Cg  H5  .  JH  entspricht: 

PCla  Cß  H5  +  3HJ  =  PJa  Cg  H5  .  JH  +  2HC1. 

Diese  Verbindung  destillirt  unter  reichlicher  Entwicklung  von  Jodwas* 
serstoff  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Quecksilbers.  Aus  derselben 
Ifisst  sich  nun  auf  dieselbe  Weise,  wie  aus  Jodphosphor  Jodphospho* 
nium  entsteht,  Phenylphosphin  erhalten. 

Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  stellte  es  sich  heraus,  dass 
sich  hierzu  besser  absoluter  Alkohol,  als  Wasser  eignete.  Der  Alkohol 
wurde  allmShlig  aus  einem  Scheidetrichter  zu  dem  mit  Wasseh  ge- 
kühlten jodwasserstoffsauren  Phosphenyljodid  hinzufliessen  gelassen, 
bis  die  dunkle  Farbe  der  entstandenen  Lösung  in  eine  schwach  gelbe 
übergegangen  war.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  nun  im  Wasser- 
stoffstrome fractionirt.  Zuerst  ging  Jodäthyl  und  Alkohol  über,  dann 
stieg  das  Thermometer  rasch,  und  es  begann  nun  eine  milchige  Flüs- 
sigkeit überzugehen,  während  der  Ruckstand  in  der  Retorte  in  eine 
dicke,  zfihe  Flüssigkeit  überging,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen  ver- 
kohlte. Das  Destillat  bestand  aus  zwei  Schichten,  von  welchen  die 
eine  leichtere  den  Siedepunkt  und  die  Eigenschaften  des  Benzols 
besass,  während  die  untere  eine  furchtbar  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit  bildete.  Dieselbe  wurde  nach  einigen  Rectificationen  im 
Wasserstoffstrom  in  beinahe  reinem  Zustande  erhalten.  Eine  Verbren- 
nung und  alle  Eigenschaften  zeigten,  dass  die  Verbindung  das  ge- 
suchte Phenylphosphin  war: 


Berechnet. 

Oeftraden. 

C  =  65.4 

65.1 

H=    6.2 

6.3 

P  =  28.4 

— 

100.0 

Das  Phenylphosphin  oder,  wie  man  es  auch  nennen  kann,  Phosph- 
anilin  siedet  im  Wasserstrom  bei  160^,  also  niedriger,  als  das  ge- 
wöhnliche Anilin.  Es  besitzt  einen  höchst  durchdringenden,  wider- 
wärtigen Geruch,  welcher  so  intensiv  ist,  dass  man  nur  das  dasselbe 
enthaltende  Fläschchen  einmal  zu  öffnen  braucht,  damit  ein  ziemlich 
grosser  Raum  in  allen  seinen  Theilen  davon  erfüllt  wird.  Längeres 
Arbeiten  mit  demselben  bewirkt  Kopfweh  und  Nasenbluten.  An  der 
Luft  oxydirt  es  sich  sehr  schnell  unter  Bildung  von  schön  krystalli- 
nischem  Phenylphosphinoxyd.  Jede  Spur  des  Phosphins,  welche  s.  B. 
bei  der  Destillation  im  Kühler  hängen  geblieben,  verwandelt  aich  in 
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eiDigen   MiDaten  in  eine  feste  weisse  Masse  von  Oxyd.    Dieses  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  zerfliesst  aber  nicht  an  der  Luft. 

Das  Phenylpbosphin  ist  schwerer,  wie  Wasser  and  in  Säuren, 
auch  in  concentrirten ,  nicht  löslich.  Dagegen  bildet  es  mit  trockner 
Jodwasserstofffiäure  leicht  Phenylphosphoniumjodid  Cg  H5  PH3  J,  eine 
weisse,  krystallinische  Masse,  welche  sich  im  Jodwasserstoffsäurestrom 
anzersetzt  sublimiren  läset.  Beim  Uebergiessen  mit  Wasser  wird  diese 
unter  Abscheid ung  von  Phenylphospbin  zersetzt.  Das  Verhalten  von 
HCl  und  HBr  zu  Phenylphospbin  ist  noch  nicht  untersucht.  Mit 
anterchlorigsauren  Salzen  entsteht  keine  Färbung. 

Was  die  Bildung  des  Phenylphosphins  aus  jodwasserstoffsaurem 
Phosphenyljodid  betrifft,  so  habe  ich  den  dabei  stattfindenden  Process, 
resp.  die  Zusammensetzung  der  Nebenprodukte,  noch  nicht  völlig  auf- 
geklärt, mir  jedoch  eine  Ansicht  darüber  gebildet,  welche  mit  den 
Thatsachen  gut  in  Uebereinstimmung  steht.  Ich  will  zunächst  bemer- 
ken, dass,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Zersetzung 
des  Pbosphenyljodids  erhält,  nur  so  weit  abdestillirt ,  dass  alles  Phe- 
nylphospbin und  nur  wenig  Benzol,  welches  sich  erst  nachher  bildet, 
Sbergegangen  ist,  der  dicke,  syrupartige,  völlig  farblose  Ruckstand 
beim  Erkalten  zu  einer  glasigen  festen  Masse  erstarrt.  Diese  löst 
sich  in  Wasser  völlig  klar  auf,  und  es  krystallisirt  nun  beim  Erkalten 
eine  grosse  Menge  einer  weissen,  krystallinischen  Verbindung,  welche 
wahrscheinlich  (dieselbe  ist  noch  nicht  analysirt)  der  saure  Aether 
der  Phosphenylsäure  ist.  Dieser  kann  nun  nach  folgender  Qleichung 
zerfallen : 

Ce  H5  PO  .  OCa  H5  .  OH  =  C«  Hg  +  PO^  .  O Cj  H5, 
d.  h.  er  kann  beim  Erhitzen  in  Benzol  und  den  Aether  der  Metaphos- 
phorsänre  öbergehen.     Die  Bildung  des  Phenylphosphins  wfirde  dann 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen: 

SPJ,  Ce  H5  .  HJ  +  11  Cj  Flj,  OH  =  PH,  .C«  H5 
-f.  20«  H5  PO  .  OC,  H5  .  OH  +  öHjj  O  -♦-  9C,  Hj  J. 
Wie  schon  aus  dieser  Gleichung  zu  ersehen,  ist  selbst  die  theoreti- 
sche Ausbeute  nur  sehr  klein,  und  in  Wirklichkeit  erhält  man  immer 
noch  etwas  weniger.  Ich  bin  in  Besitz  von  etwa  5  Gr.  des  Phenyl- 
phosphins. Durch  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff  oder  von  Jod- 
phosphonium  auf  Phosphenylchlorid  hoffe  ich  jedoch  bald  grössere 
Mengen  desselben  zu  erhalten. 

In  Bezug  auf  die  fernere  Untersuchung  der  Derivate  des  Phos- 
phenylchlorids  bemerke  ich  noch,  dass  ich  nach  weiterer  Klarstellung 
der  Bildung  und  des  Verhaltens  des  Phenylphosphins  zunächst  die 
dem  Nitrobenzol  entsprechende  Verbindung  PO3  .  C«  H5  darzustellen 
suchen  werde,  um  dann  sogleich  zur  Untersuchung  der  höheren  Ho- 
mologen des  Phosphenylchlorids  zu  schreiten.  Die  eingehende  Unter- 
SDchong  aller  Derivate  werde  ich  später,  in  Gemeinschaft  mit  Schfilem 
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des  hiesigen  Laboratoriams,  so  weit  geeignete  Kräfte  yorhanden  sind, 
aasfuhren.    Augenbh'cklich  ist  Hr.  C.  Mathias  damit  beschäftigt,  die 
Phosphenjlsfiure  and  deren  Derivate  zu  stadiren. 
Karlsruhe,  den  20.  December  1873. 


3.    W.  Weith:  üeber  Carbodiphenylimid. 

(Elogegangen  am  ^6*  December.) 

Vergleicht  man  das  Verhalten  der  einfach  and  zweifach  sab- 
stitairten  Schwefelharnstoffe  zu  Metalloxyden,  so  zeigt  sich  eine 
bemerkenswerthe  Verschiedenheit.  Während  die  Entschwefelung  der 
ersteren  auf  der  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  und  dem  Ueber- 
gang  in  substituirte  Cyanamide  beruht  ^) ,  findet  bei  der  Einwirkung 
der  Metalloxyde  auf  die  disubstituirten  Sulfohamstoffe  Ersetzung  von 
Schwefel  durch  Sauerstoff  and  Bildung  von  Harnstoffen  statt.  So 
liefert  der  Diphenylsulfobarnstoff  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen 
Lösung  mit  Kaliumhydrat  oder  Quecksilberoxyd  Diphenylharnstoff 
(Carbanilid)  ^).  Ich  vermnthete,  dass  die  Reaction  in  beiden  Fällen 
zunächst  in  gleichem  Sinne  verlaufe,  stets  in  erster  Linie  ein  sab- 
stituirtes  Cyanamid  entstehe  and  dieses  dann  unter  Wasseraafnahme 
in  den  zugehörigen  Harnstoff  übergehe.  War  diese  Annahme  richtig, 
so  war  zu  erwarten,  dass  bei  Anwendung  eines  wasserfreien  Losungs- 
mittels,  das  auch  für  Wasser  nur  geringes  LÖsungs vermögen  besitzt, 
ein  disubstituirter  Snlfoharnstoff  durch  Entschwefeln  mit  Metalloxyd 
sich  in  ein  substituirtes  Cyanamid  verwandelt.  Der  Versuch  brachte 
die  Bestätigung.  In  eine  heisse  Benzollösung  von  Sulfocarbanilid 
wurde  allmählig  überschüssiges  Qaecksilberoxyd  eingetragen.  Es  fand 
sofort  eine  energische  Reaction  statt,  die  sich  durch  lebhaftes  Auf- 
sieden und  Schwärzung  des  Oxyds  zu  erkennen  gab.  Nachdem  eine 
filtrirte  Probe  beim  Erhitzen  Quecksilberoxyd  nicht  mehr  schwärzte, 
wurde  vom  Schwefelquecksilber  getrennt  Beim  Erkalten  schieden 
sich  in  spärlicher  Menge  (kaum  ein  per  Mille)  feine  farblose  Nadeln 
aus,  die  sich  nach  Schmelzpunkt  und  Reactionen  als  Carbanilid  er- 
wiesen. Das  Benzol  enthielt  einen  äusserst  leicht  löslichen  Körper'), 
der  beim  vollständigen  Verdunsten  als  farbloser  oder  schwach  gelb- 
licher Syrup  zurückblieb  und  allmählig  zunächst  glasig  erstarrte;  er 
wurde  durch  Destillation  gereinigt.  Die  Analyse,  die  wegen  der 
schweren  Verbrennlichkeit    der   Substanz    anfangs  keine  brauchbaren 


1)  Hofmann,  diese  Ber.  IIT,  S.  264. 

*)  Hof  mann,  Jahreaber.  f.   1849,  S.  867. 

*)  Diphenylharnstoff  ist  in  Benzol  nur  sehr  wenig  löslich. 
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Resultate    lieferte,     fahrte     zor    Formel    eines    Dipheoylcyanaoiids 

Geftmden.  Berechnet 

Kohlenstoff        80.10  80.41 

Wasserstoff  5.22  515. 

Es  hatte  sich  somit  aus  einem  Molekül  Salfocarbanilid  einfach 
ein  Molekai  Schwefelwasserstoff  abgespalten.  Die  Reaction  wird  aas- 
gedruckt  darch: 

K"  "Ce  H5 
/      -  -H  ..N.CeHj 

CS  H-HgOa-HgS-l-HaO-l-CC;: 

Seiner  Bildung,   sowie  den  zu  beschreibenden  Reactionen   nach, 
erscheint  der  neae  Korper  isomer  mit  dem  eigentlichen  Diphenylcjanamid 
CN 
^  —  Cg  Hj ;    er    muss   vielmehr   als    dipbenjlirtes    Carbodiimid    be- 

trachtet  werden  und  durfte  zweckmässig  als  Carbordiphenylimid 
oder  Diphenjlcarbimid  zu  bezeichnen  sein.  Das  Carbodiphenjlimid 
yerwandelt  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure,  wahrscheinlich  durch 
Polymerisirung,  nach  und  nach  in  eine  zunächst  porzellan artige,  später 
krystallinische  Masse,  die  eich  nur  noch  sehr  wenig  in  Benzol  löst, 
Oberhaupt  von  den  gewöhnlichen  Losungsmitteln  nur  spärlich  auf- 
genommen wird.  Der  Schmelzpunkt  der  wiederholt  mit  Benzol  aus- 
gekochten Krystallmasse  lag  bei  168 — 170^.  Beim  Erhitzen  verbreitet 
das  Carbodiphenylimid  einen  stechenden,  zu  Thränen  reizendon  Oe- 
roch;  mit  viel  Luft  verdünnt  erinnert  der  Geruch  des  Dampfes  an 
Zimmt.  Genau  dasselbe  beobachtet  man  bei  der  Destillation  des 
«-Triphenylguanidins  ^). 

Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Benzollösung  des 
Carbodiphenylimids  entsteht  sofort  unter  Erwärmang  ein  reichlicher, 
blendend  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  der  mit  Benzol  aus- 
gewaschen and  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung 
Gjg  HioN,  .HCl  besass. 

GeAmden.  Berechnet. 

Chlor       15.25  pCt.  15.40  pCt. 

Es  verhält  sich  also  das  Carbodiphenylimid  den  substitnirten 
Cyanamiden  der  Fettreihe  analog,   die  ebenfalls  ein   Molekül  Chlor- 

*)  Wahrscheinlich  zerfUllt  das  a-Triphenylgaanidin  beim  Erhitzen  in  Carbodi> 
phenylimid  ond  Anilin,  welche  sich  beim  Erkalten  wieder  zu  Gaanidin  vereinigen 
(siebe  nnten).  £•  wttrde  sich  dasselbe  dann  n.  A.  den  Sehwefelhamstoffen  analog 
verbalten,  die  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  SenfSlen  nnd  Basen 
dissociiren  nnd  dabei  den  charakteristischen  SenfSlgemch  entwickeln. 
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wMserstoff  za  binden  vermögen.  Die  Zusammensetznng  der  salz- 
sauren Verbindung  constatirt  die  Moleknlargrösse  des  Entschweflongs- 
prodaktes  des  Sulfocarbanilids;  sie  be^veist,  dass  nicht  etwa  das  Derivat 
eines  Dicyandiamids  vorliegt. 

Zur  Sicherstellung  der  Constitution  der  neuen  Verbindung  wurde 
die  Einwirkung  des  Wassers,  des  Anilins  und  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  dieselbe  stndirt;  die  Umsetzungsverhfiltnisse  standen  in  voU- 
stfindigem  Einklang  mit  der  oben  gegebenen  Structurformel. 

Einwirkung  des  Wassers  auf  Carbodiphenylimid. 

Die  Verbindung  nimmt  mit  grosser  Leichtigkeit  ein  Molekül 
Wasser  auf,  um  in  Dipbenylharnstoff  überzugehen.  Als  Chlorwasser- 
stoff -  Carbodiphenylimid  mit  Alkohol  übergössen  wurde,  nahm  die 
Flüssigkeit  stark  saure  Reaction  an;  beim  Eindampfen  entwichen 
Strome  von  Salzsäure  0  ^^^  schieden  sich  lange  weisse  Nadeln  aus. 
Der  Verdampfungsrückstand  war  nun  nur  noch  wenig  in  Benzol 
löslich,  durch  Chlorwasserstoff  wurde  die  Benzollösung  nicht  mehr 
getrübt;  die  Umwandlung  war  somit  eine  vollständige.  Die  nadeligen 
Erystaile  hatten  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  alle  Eigen- 
schaften und  die  Zusammensetzung  des  Diphenylharnstoffs  (Carbanilids). 


Gefdoden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff      73.30 

73.59  pCt. 

Wasserstoff       ö.81 

5.66     - 

Mit  Phosphorsäureanhydrid  lieferten  die  Krystalle  das  durch 
seinen  Geruch  und  sonstige  Eigenschaften  so  leicht  zu  erkennende 
Phenylcyanat.  Mit  Anilin  und  Phosphortrichlorfir  entstand  a-Tri- 
phenylguanidin.  Der  Schmelzpunkt  wurde  zu  235^  geinnden.  Genau 
bei  derselben  Temperatur  schmolz  ein  nach  der  Methode  i?ion  Baeyer 
aus  Harnstoff  und  Anilin  dargestelltes  Präparat.  Auch  H.  L.  Buff 
giebt  den  Schmelzpunkt  des  Carbanilids  zu  235^  an. 

Die  Anwesenheit  von  Säuren  ist  übrigens  zum  Uebergange  des 
Carbodiphenylimids  in  Carbanilid  nicht  nothwendig.  Durch  Ueber- 
giessen  des  Chlorhydrates  mit  kalter  verdünnter  Natronlange  und 
Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  Weingeist,  ebenso  durch  an- 
haltendes Kochen  des  reinen  Carbodiphenylimids  mit  wässrigem  Wein- 
geist wurde  Dipbenylharnstoff  mit  allen  seinen  charakteristischen 
Eigenschaften  erhalten.  Schmelzpunkt  235^.  Die  Reaction  findet 
ihren  Ausdruck  in  der  Gleichung: 


1)  Dipbenylhamstoff  ist  nicht  im  Stande,  eich  mit  Chlorweeferstoff  sn  ver- 
binden; wenigstens  bleibt  eine  mit  Saicsftnregas  geeXttigte  Beniollösang  desselben 
anch  nach  monatelangem  Stehen  völlig  klar. 
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-N.C.H,  .'^     -H 

C'^  -l-H,0  =  C==0 

Carbodiphenylimid.  DipbenylbarnstoiT. 


Einwirkung  des  Anilins  auf  Carbodipbenjiiaiid. 

Die  beiden  Körper  vereinigen  sich  direct  zu  a-Tripbenjlgaanidin. 
Wird  frisch  destillirtes  Garbodiphenylimid  in  der  K&ite  mit  Anilin 
öbergossen,  so  erfolgt  Auflösung  unter  betrftchtlicher  Temperatur* 
erhöbung.  Nach  z\veitägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wurde  in  Wasser  gegossen,  das  überschüssige  Anilin  weggekocht  und 
mit  verdünnter  Salzsäure  erw&rmt.  Es  fand  fast  vollständige  Auf- 
lösung statt.  Die  geringe  Menge,  die  ungelöst  blieb,  war  unverändertes 
öliges  Imid,  das  nach  und  nach  durch  Uebergang  in  Garbanilid  fest 
wurde.  Die  farblose  salzsaure  Lösung  schied  nach  dem  Eindampfen 
und  dem  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  keilförmige,  ziemlich 
grosse,  farblose  Erystalle  ab,  welche  reines  Chlorhydrat  des  a-Tri- 
phenylguanidins  darstellten.  Die  Zusammensetzung  entsprach  genau 
der  Formel  C19  H17  N,  .  HClH-  H,  O. 

Qeftindeii.  Berechnet. 

Wasser  5.29  5.27  pCt 

Chlorwasserstoff  im  entwäss.  Salze         11.18  11.28     - 

Das  Salz  besass  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  und  dieselben 
Reactionen,  die  Merz  und  ich  für  das  a-Triphenylguanidinchlorhydrat 
angegeben  haben.  Mit  wenig  Ealiumcblorat  lieferte  seine  Lösung 
violette,  'in  Alkohol  violett  lösliche  Flocken,  mit  viel  Chlorat  entstand 
der  ziegelrothe  Niederschlag.  Chlorwasser  bewirkte  eine  zunächst 
milchige,  später  fleischrothe  Fällung  u.  s.  w.  Die  aus  dem  Salze 
durch  Ammoniak  abgeschiedene  Base  krystallisirte  aus  LigroTn  in 
feinen,  weissen ,  stahlschillernden  Nadeln.  Ihr  Schmelzpunkt  *  lag 
bei  1430. 

Auch  die  Chlorwasserstoffverbindung  des  Carbodiphenylimids 
liefert  mit  Anilin  a-Triphenylguanidin.  Beide  Körper  wirken  unter 
beträchtlicher  Erwärmung  auf  einander  ein.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  im  Wasserbade  wurde  die  Reaction  vollendet,  hierauf  der 
Anilin überschucs  weggekocht  nnd  in  warmer  Salzsäure  gelöst;  beim 
Erkalten  krystallisirte  das  Chlorhydrat  dos  a-Triphenylguanidins  in 
seinen  charakteristischen  Formen.  (Gef.  Wasser  5.24,  her.  5.27  pCt) 
Die  Identität  wurde  übrigens  durch  sämmtliche  Reactionen  und 
Isolirung  der  Base  ausser  allen  Zweifel  gestellt.  Schmelzpunkt  des 
«-Tripheoylgaanidins  gefunden  zu  143^. 
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Erwähnung  verdient  noch,  dass  anch  Garbodiphenjlimid,  welches 
l&ngere  Zeit  aber  Schwefelsäure  gestanden  und  also  theilweise  die 
vorerwähnte  Umwandlung  erlitten  hat,  sich  mit  Anilin  zu  a-Triphenyl- 
guanidin  verbindet.  Nach  Erwärmen  im  Wasserbade  wurde  die  ge- 
bildete Base  in  üblicher  Weise  in  Chlorhydrat  übergeführt  und  durch 
die  Zusammensetzung  desselben  (gef.  5.20  pCt.  Hj  O  und  11.10  pCt. 
HCl,  her.  5.27  pCt.  Hj  O  und  11.28  pCt.  HCl),  sowie  durch  die 
Reactionen  als  a-Triphenylguanidin  erkannt. 

Das  gleiche  Verhalten  des  glasigen  und  krystallinischen  Carbodi- 
phenylimids  gegen  Anilin  spricht  zu  Gunsten  der  Annahme,  dass  der 
Uebergang  in  die  krystallinische  Modification  auf  einfacher  Polymeri- 
•iitiDg  beruht. 

Die  Einwirkung  des  Anilins  auf  das  Carbodiphenylimid  wird  aus- 
gedruckt durch  die  Gleichung: 


C:( H-N-  -CßHj  -C^  -N.C.He 

^H  '   N 


>N.CeH,         \„  .xT-H 


■C«  H5. 

Carbodipheoylimid.         Anilin.  a-Triphenylgotnidin. 

Wie  das  Anilin  verbindet  sich  auch  das  Ammoniak  mit  dem 
Carbodiphenylimid,  wahrscheinlich  zu  Dipbenylguanidin.  Die  leichte 
Verbind ungsfähigkeit  des  phenylirten  Imids  mit  Anilin  legt  es  nahe, 
auch  das  Verhalten  von  secundären  und  tertiären  Aminen  zu  dem- 
selben zu  untersuchen;  vielleicht  gelingt  es  so,  vierfach  und  fünffach 
substitoirte  Guanidine  zu  erhalten. 

Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf 
Carbodiphenylimid. 

Da  das  Carbodiphenylimid  so  leicht  unter  Wasseraufnahme  io 
Diphenylharnstoff  übergeht,  war  zu  erwarten,  dass  die  Zufuhrung  von 
Schwefelwasserstoff  es  in  Sulfocarbanilid  verwandeln  wurde: 

^-•-Cg  Hj 

C1:  -|-H,S«C=  =S 

N.CeH,  ^N™^ 

Carbodiphenylimid.  Sulfocarbanilid. 

Ein  Theil  des  Carbodiphenylimids  wird  allerdings  im  Sinne  dieser 
Gleichung  verwandelt,  ein  anderer  Theil  dagegen  fällt  einer  tiefer- 
greifenden Zersetzung  anheim,  als  deren  Produkte  Anilin,  Schwefel* 
kohlenstoff  und  a-Triphenylguanidin  auftreten.  Geschmolzenes  Carbo- 
diphenylimid wurde  im  Schwefelwasserstoffstrom  auf  circa  170^  erhitzt 
und  die  Dämpfe,  behufs  Constatirnng  des  Schwefelkohlenstoffs, 
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in  alkoholisches  Ammoniak  geleitet  Beim  Verdunsten  der  ammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  hinterblieh  eine  Salzmasse,  welche  die  Re- 
actionen  des  Rhodanammoniums  in  intensivster  Weise  zeigte.  Nach 
einstundigem  Erhitzeu  wurde  die  Operation  unterbrochen  und  das 
feste  Reactionsprodukt  in  heissem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten 
krjstallisirten  farblose  Nadeln,  die  sich  vollständig  wie  a-Triphenjl- 
guanidin  verhielten  und  nach  dem  Umkrjstallisiren  bei  143^ 
schmolzen.  Sie  lösten  sich  in  warmer  Salzsaure  and  lieferten  damit 
reines  a  -  Triphenylguanidinchlorhydrat  (gef.  5.19  pCt.  Hj  O,,  ber. 
5.29  pCt.;  HCl  im  entwässerten  Salze  11.15  pCt,  ber.  11,28  pCt). 
Die  Reactionen  waren  genau  die  des  Tripbenylguanidins. 

Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der  Basis  wurde  mit  Salzsäure 
versetzt  und  in  Wasser  gegossen;  es  schieden  sich  dabei  weisse 
Flocken  von  Sulfocarbanilid  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  wurde  es  in  perlmutterglänzenden,  weissen  Blättchen  erhalten, 
deren  Schmelzpunkt  bei  145^  lag.  Der  Schwefelgehalt  ergab  sich 
2u  13.98  pCt.;  CisHi^NS  verlangt  14.04  pGt.  Schwefel.  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  konnte  das  so  erhaltene  Sulfo- 
earbanilid  in  Phenylsenfol  und  Anilin  gespalten  werden. 

Etwa  entstandenes  Anilin  war  in  der  vom  Sulfocarbanilid  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  zu  suchen.  Dieselbe  wurde  zur  Verjagung  des 
Alkohols  erhitzt,  mit  Natronlauge  gefällt  und  destillirt.  Mit  den 
Wasserdämpfen  ging  ein  farbloses  Oel  über,  das  den  Geruch  und  die 
Eigenschaften  des  Anilins  besass.  Gegen  Chlorkalk,  Chlorwasser, 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  verhielt  es  sich  genau  wie  reines 
Anilin. 

Den  einfachsten  Ausdruck  der  weitergehenden  Zersetzung  des 
Carbodiphenylimids  durch  Schwefelwasserstoff  giebt  die  Gleichung: 

C:<  -H  2H,  S  =  CS,  ■+-  2«  N  •  p    S»  »)• 

Carbodiphenylimid.  Anilio. 

Das  gleichzeitige  Auftreten  von  a-Triphenylguanidin  hat  nichts 
Befremdendes;  es  versteht  sich  von  selbst,  wenn  man  erwägt,  dass 
das  Carbodiphenylimid  sich  so  leicht  mit  Anilin  zu  trisubstituirtem 
Gnanidin  vereinigt. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  anf  das  Chlorhydrat 
des  Carbodiphenylimids  ist  der  eben  geschilderten  Reaction  dorchana 


')  Bti  der  bei  der  Reaction  stattfindenden  Temperatur  (170<>)  dOrfte  der  ge- 
bildete Schwefelkohlenstoff  wohl  kaum  wesentlich  anf  das  mitentstandene  Anilin 
einwirken  nnd  die  Bildung  des  beim  Processe  in  nicht  unbedeutender  Menge  auf- 
tretenden Sulfocarbanilids  richtiger  durch  die  erstere  Gleichung,  ab  durch  eine 
Beactiön  von  Schwefelkohlenstoff  auf  Anilin  2u  interpretiren  sein.  Uebrigens  kann 
Sulfocarbanilid y  wie  Merz  und  ich  nachgewiesen  haben,  auch  durch  Einwirkung 
▼on  Schwefelwasatxatoff  aus  a-Triphenylguanidin  entatthen. 
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analog,  sie  liefert  dieselben  Produkte,  nnr  erh&lt  man  aasserdem 
Ströme  von  Salzsäure  und  etwas  Pbenjlsenfol,  das  seine  Entstehung 
der  Einwirkung  des  Chlorwasserstoffs  auf  Sulfocarbanilid  verdankt. 


Ein  Vergleich  der  Reactionen  des  Carbodiphenjlimids  mit  denen 
des  einfachen  Cyanamids  zeigt  eine  auffallende  Uebereinstimmung. 
Mit  Wasser  liefert  letzteres  Harnstoff,  mit  Ammoniak  Ouanidin,  mit 
Schwefelwasserstoff,  wie  Bau  mann  ^)  kurzlich  gezeigt  hat,  Sulfo- 
harnstoff.  Die  Strucfur  des  Carbodiphenjlimids  'glaube  ich  durch 
seine  Bildung  und  Umsetzungsverhältnisse  festgestellt  zu  haben; 
wenigstens  lässt  sich  eine  andere  Formel,  ohne  Annahme  bei  Bildung 
und  Umsetzung  sich  wiederholender  intramolekularer  Umgruppirungen 
nicht  aufstellen.    Auf  Qrund  der  Analogie  gewinnt  daher  die  Structur- 

rNH 
forme!  Cl  für    das    Cyanamid    einen    hohen    Orad    von  Wahr^ 

-NH 
scheinlichkeit.      Immerhin    ist   die    Möglichkeit   nicht   ansgeschlosseo, 

dass  ein  Körper  von  der  Formel  Ct  sich    bei    gewissen    Re- 

NH, 

actionen  ebenso  verhält,  wie  einer  von  der  Structur  C'(s 

•x^NH 

Die  Frage  wird  durch  die  Darstellung  und  das  Studium  der  Re- 
actionen eines  mit  dem  Carbodiphenylimid  Isomeren  der  Entscheidung 
näher  gebracht  werden.  Ein  solches  kann  durch  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Diphenylamin  entstehen;  ich  habe  bereits  Versuche  in 
dieser  Richtung  angestellt  und  hoffe  bald  darüber  berichten  zu  können. 

Zfirich,  December  1873. 


4.    Arno  Behr  nnd  W.  A.  van  Dorp.    Zor  Conititntton  des 

Anthraceni. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Herrn  van  Dorp.) 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Anthracens  ist  in  letzterer 
Zeit  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen.  Während  die 
Formel 

,CHx 

Ce  H,<   !       >Ce  H, 

^CH' 

noch  immer  den  Synthesen  nnd  Reactionen  des  Anthracens  am  besten 
Rechnung  trägt,  schien  die  früher  gemachte  Annahme,  dass  die  beiden 


1)  MittheUang  auf  der  NatnrforschervtntmiDlaiig  in  Wi«sbadeD. 
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CH-Orappen  in  benachbarte  EohlenstoiFatome  der  beiden  Benzolkerne 
eingreifen,  aufgegeben  werden  zu  müssen.  Die  Herren  Eollarits 
und  Merz^)  hatten  nämlich  gefunden,  dass  das  feste  Tolylphenylketon 
mit  Natronkalk  erhitzt  in  Pari^toluylsäure  und  Benzol  zerfällt,  mithin 
der  Parareihe  angehört^).  Da  nun  aber  andererseits  dieses  Eeton  bei 
der  Oxydation  dieselbe  BenzoylbenzoSsäure  liefert,  wie  das  Benzyl- 
toluol,  so  gehört  auch  letzteres  zur  Parareihe.  Die  Condensation  end- 
lich dieses  Benzyltoluols  zu  Anthracen  in  der  Hitze  3)  macht  es  wahr- 
scheinlich, dass  im  Anthracen  die  beiden  CH-6rnppen  wenigstens  in 
einem  Benzolkern  die  ParaStellung  zu  einander  haben. 

Sostand  die  Frage,  als  wir  fanden,  dass  die  beiden  von  KoUarits  und 
Merz  dargestellten  Tolylphenylketone  in  der  Hitze  sich  gegen  Bleioxyd 
und  Zinkstaub  sehr  verschieden  verhalten  *).  Die  flussige  Modification 
liefert  Anthrachinon  resp.  Anthracen,  die  feste  nicht.  Da  nun  das  Ben- 
zyltolnol  und  das  feste  Tolyphenylketon  in  dieselbe  Reihe  gehören,  so 
war  die  Thatsache,  dass  das  Benzyltoluol  und  das  flüssige  Keton  in 
Anthracenderivate  umgewandelt  werden  konnten,  während  dies  bei  dem 
festen  Keton  nicht  gelang,  sehr  auflallend ;  am  Einfachsten  Hessen  sich 
diese  Verhältnisse  so  erklären,  dass  man  annahm,  das  Zincke'sche 
Benzyltoluol  bestehe  aus  zwei  Isomeren,  das  eine  gebe  in  der  Glüh- 
hitze Anthracen,  das  andere  bei  der  Oxydation  die  bekannte  Para- 
benzoylbenzoSsäure.  Wirklich  haben  nun  die  HHrn.  Plascuda  und 
Zincke  vor  Kurzem  ^)  den  Nachweis  geliefert,  dass  das  von  Zincke 
dargestellte  Benzyltoluol  ein  Gemenge  zweier  Isomeren  sei,  indem  sie 
neben  der  Para-  noch  eine  isomere  ßenzoylbensoesäure  auffanden. 

Wir  von  unserer  Seite  haben  das  Verhalten  der  beiden  Tolyl- 
phenylketone näher  untersucht.  Sie  wurden  durch  Krystallisation  und 
fractionirte  Destillation  so  weit  wie  möglich  von  einander  getrennt. 
Begreiflicherweise  gelingt  es  nicht,  die  flüssige  Modification  ganz  frei 
von  der  festen  zu  erhalten. 

Das  flüssige  Keton  lieferte  mit  K^  Crs  O7  und  H^  SO4  oxydirt 
neben  ParabenzoylbenzoSsäure  noch  die  zweite  von  Zincke  beschrie- 
bene ^-BenzoylbenzoSsäure,  welche  an  ihrer  charakteristischen  Eigen- 
schaft, über  H2SO4  getrocknet  bei  85 — 87^,  nach  dem  Erhitzen  auf 
100^  aber  bei  128^  zu  schmelzen,   leicht  erkannt  wurde.     Auffallend 


')  Diese  Berichte  VI,  S.  688. 

')  Der  von  Hrn.  Radziszewski  eingeschlagene  Weg,  die  Constitution  der 
Benzyltolaolderiyate  zu  erforschen,  ist  deshalb  nicht  entscheidend,  weil  seine  Sub- 
stanzen offenbar  nicht  ganz  rein  waren.  Durch  Destillation  von  paratolnjlsaurem 
und  benzoCsaurem  Calcium  erhält  er  eine '  bei  810—312*  siedende  Flttssigkeit, 
welche  allmKhlig  Krystalle  absetzt,  mithin  noch  ein  Gemenge  verschiedener  Sub- 
stanzen war.     Dieses  Oel  hält  er  fUr  reines  Paratolylphenylketon. 

»)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  CLXIX,  207. 

*)  Diese  Her.  VI,  768. 

»)  Diese  Ber.  VI,  906. 
Bericht«  d.  D.  Cbem.  Qes«Uschaft.  Jahrg.  VU.  2 
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war  die  verbältnissmäsBig  geringe  Menge  dieser  leicht  schmelzbaren 
Säore,  welche  wir  erhielten;  wir  glauben,  dass  der  Grond  in  ihrer 
leichten  Zerstörbarkeit  za  suchen  ist.  Wenn,  was  sehr  wahrscheinlich 
ist,  diese  Saure  der  1,2  Reihe  angehört,  so  kann  es  nicht  Wunder 
nehmen,  dass  sie  gegen  E^  Cr^  O7  und  H2  SO4  wenig  beständig  ist. 
Dies  wird  auch  wohl  hauptsächlich  der  Grund  sein,  weshalb  sie  bis- 
her übersehen  worden  ist;  Plascuda  und  Zincke  geben  selbst  an, 
dass  man  zu  ihrer  Darstellung  die  Oxydation  nicht  zu  weit  gehen  lassen 
soll.  —  Nicht  ganz  zutreffend  scheint  es  uns  daher  zu  sein,  wenn 
man,  wie  Plascuda  und  Zincke  thun,  aas  der  Menge  der  gebildeten 
^-BenzoylbenzoSsaure  einen  Schluss  zieht  auf  die  ursprunglich  vorhan- 
dene Menge  des  zugehörigen  ßenzyitoluols,  von  dem  bei  der  Oxydation 
immer  ein  erheblicher  Tbeil  weiter  zersetzt  werden  wird. 

Oxjdirt  man  das  flussige  Toljlphenjlketon  mit  MnO^  und  H^  SO4, 
zieht  das  gebildete  Oxydationsprodukt  mit  Benzol  aus  and  behandelt 
nach  dem  Verdampfen  des  Letzteren  das  Produkt  mit  Kalilauge,  so 
bleibt  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Anthrachinon  zurück  (wir  fanden 
etwa  4  pCt.  des  angewendeten  Eetons).  Die  aus  der  kaiischen  Lö- 
sung gefällte  Säure  war  nahezu  reine  ParabenzoylbenzoSsäure ;  j?-Ben- 
zoylbenzoesäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Die  Bildung  von 
Anthrachinon  auf  diesem  Wege  (Paraketon  in  gleicher  Weise  behan- 
delt giebt  kein  Anthrachinon)  ist  vorzuglich  deshalb  von  Interesse, 
weil  sie  den  Zusammenhang  zwischen  ^-Benzyltoluol  ond  Anthracen 
in  einer  Reaction  zeigt,  bei  der  extreme  Temperaturen  vermieden  wer- 
den. Plascuda  und  Zincke  haben  bei  der  Oxydation  des  Benzyl- 
toluols  mit  Ka  Crj  O7  und  H2  SO4  ebenfalls  die  Bildung  von  Anthra- 
chinon beobachtet;  auch  in  diesem  Fall  sind  wir  der  Ansicht,  dass  das 
Anthrachinon  ein  directes  Oxydationsprodukt  des  Benzyltoluols   ist. 

Das  feste  Tolylphenylketon  lieferte  bei  der  Oxydation  mit 
K3  Crj  O7  und  H2  SO4  Parabenzoylbenzoesäure.  Bei  der  Oxydation 
mit  MnOa  and  H^  SO4  konnte  keine  Spur  von  Anthrachinon  nach- 
gewiesen werden,  dagegen  neben  viel  ParabenzoylbenzoSsfiure  eine 
geringe  Menge  einer  viel  höher  schmelzenden  Säure,  über  deren  Natur 
wir  Nichts  anzugeben  vermögen.  Von  grossem  Interesse  schien  uns 
das  Verhalten  des  Ketons  gegen  erhitzten  Zinkstaub  zu  sein.  W&h- 
rend  bei  dem  flussigen  Keton  das  durch  die  Einwirkung  des  nasciren- 
den  H  gebildete  Benzyltoluol  unter  H-Abspaltung  zu  Anthracen  con- 
densirt  wird,  schien  es  uns  wahrscheinlich,  dass  in  der  Parareihe  eine 
solche  Condensation  nicht  eintreten  wurde  und  wir  somit  auf  diesem 
Wege  znm  reinen  Parabenzyltoluol  gelangen  wurden.  Der  Versacb 
hat  unsere  Erwartung  bestätigt.  20  Grm.  krystallisirtes  Keton  wurden 
in  Mengen  von  2  Grm.  mit  Zinkstaub  innig  vermischt  und  unter  Vor- 
legung einer  weiteren  Schicht  Zinkstaub  aus  Verbrennungsröhren  lang- 
sam abdestillirt.     Das  Destillat  war  ein  Oel,   das  bei  ungefähr  280^ 
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siedete.  Nach  rweimaligem  FractionireD  wurden  10  Orm.  Ewiscben 
279— 280<>  (corr.  2Sb-2Sß^)  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  während 
nnr  ein  ganz  geringer,  harzartiger  Ruckstand  im  Destillationskölbcben 
zuruckblieb.  Die  Analyse  ergab  die  für  das  Benzyltolnol  erforderlichen 
Zahlen.  Das  Oel  erstarrte  nicht  in  einer  Eältemischung  von  Kochsalz 
and  Eis.  Bei  der  Oxydation  mit  K^  Cr,  O7  und  H3  SO4  lieferte  es 
ParabenzoylbenzQgsSure.  Nach  Bildung  und  Eigenschaften  ist  dieser 
Kohlenwasserstoff  Parabenzyltoluol;  die  uns  zur  Verlugung  stehende 
Menge  desselben  reichte  nicht  aus,  ihn  nSher  zu  untersuchen.  Leitet 
man  das  Parabenzyltoluol  durch  ein  mit  Bimstein  gefülltes,  schwach 
rothgluhendes  Rohr,  so  bleibt  es  unverändert,  während  bekanntlich  das 
Gemenge  der  beiden  Benzyltoluole  reichlich  Anthracen  liefert. 

Geht  man  von  den  beiden  Benzyltoluolen  aus,  so  hat  man  fol- 
gende Reihen: 

/^-(wahrscheinlich  Ortho-)Ben-     '      Parabenzyltoluol. 
zyltoluol.  ' 

Benzoylbenzo^säure  S.  P.  85®.     I      BenzoylbenzoCsäure  8.  P.  194*^. 

Flussiges  Tolylphenylketon.         '      Tolylphenylketon  S.  P.  57°. 

Anthracen. 

Anthrachinon.  I 

Vier  Uebergfingen  zufolge  kann  das  Anthracen  nicht  als  ein  Para- 
derivat  des  Benzols  aufgefasst  werden:  1)  Parabenzyltoluol  liefert  in 
der  Glühhitze  kein  Anthracen;  2)  Paratolylphenylketon  giebt  mit 
MnO^  und  II2  SO4  oxydirt  kein  Anthrachinon;  3)  und  4)  es  geht 
fiber  Bleioxyd  und  über  Zinkstaub  geleitet  nicht  in  Anthrachinon  resp. 
Anthracen  über,  während  die  isomeren  Körper,  in  gleicher  Weise 
bebandelt,  diese  Derivate  wohl  liefern. 

Es  ist  mithin  bislang  kein  Grund  vorhanden,  die  Formel 

H     H 

HC  CH 


-C;;^ 

HC 

CH 

\, 

^ 

;C- 

-c<;. , 

*' 

*> 

HC 

CH 

N 

/ 

NC=: 

rC 

H 

H 

fSr  das  Anthracen  fallen  za  lassen;  man  braucht  nnr  die  früher  von 
dem  Einen  von  ans  gemachte  Annahme,  das  Benzyltolnol  sei  ein  1,2 
Derivat  des  Benzols  dahin  zu  modificiren,  dass  man  das  j3-Benzyl* 
tolnol  als  der  1,2  Reihe  angehorig  anffasst 

Berlin,  Organisches  Laboratoriom  der  Gewerbeacademie. 
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I      5.    Louis  Henry:  UeW  die  Diallylderivate. 

(Eiogegangen  am  12.  Decbr. ;  vorgetragen  in  der  Sitzung  und  reyidirt  yoo 
Hrn.  Oppenheim.) 

§  1.     Das  Propargyl-octobromid. 

Vor  nicht  langer  Zeit^)  habe  ich  einen  Kohlenwasserstoff  einer 
ganz  neuen  Reihe,  diacetjlenartig  and  isomer  mit  dem  Benzol,  das 
Dipropargyl  C3  H3  -  -  Cj  Hj  zur  Kenntniss  gebracht. 

Das  Studium  dieses  Kohlenwasserstoffs  rührt  zahlreiche  Fragen 
auf  und  durfte  mich  lange  Zeit  fesseln.  Von  allen  Fragen  ist  mir 
zunächst  daran  gelegen,  die  seiner  Atomicitat  oder  seiner  Verbindungs- 
capacität  zu  lösen.  Es  ist  dieses  in  der  That  ein  durchaus  wesent- 
licher Punkt  für  die  Charakteristik  und  die  chemische  Constitution 
dieses  so  aussergewohnlichen  Produktes.  Ich  habe  die  Genugthuung, 
diese  Frage  gelöst  zu  haben. 

Gemäss  seiner  Ableitungsart  von  Diallyl  und  seiner  Formel  muss 
das  Dipropargyl  achtatomig  oder  acbtwerthig  sein: 

0  4  8 

^6^14  ^6^10  Cß  Hg 

C3  H,<  C3  H3< 

/  i 

^8  H5<  C3  Hs^ 

0  s  s 

C3  Hg  C3  H5  Cj  H3 

Dieses  lässt  gleichfalls  die  Annahme  des  Charakters  von  Acetylen 
zweimal  genommen  oder  vielmehr  von  AUjlen  zu,  wie  ich  ihn  in  diesem 
Kohlenwasserstoffe  erkannt  habe,  ein  Charakter,  welchen  die  Structur- 
formel,  die  ich  ihm  provisorisch  zuertheilt,  ausdrückt. 
Allylen.         Propargylverbindungen.         Dipropargyl. 

CH,  CH.X  CH 

•   I  I  III 

6  c  ö 

III  III  I 

ÖH  ÖH  6Hj 

III 
III 

CH 

Der  Versuch  hat  vollständig  meine  theoretischen  Voraussetzungen 
bestätigt.  Gemäss  meinen  Erwartungen  habe  ich  ein  Octobromid 
(Cß  Hg)  Brg  vom  Dipropargyl  erhalten. 


>}  Diese  Ber.  VI,  S.  9^56. 
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Ich  habe  schon  früher ^  zam  Theil  wenigstens,  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  das  Dipropargyl  selbst,  eine  äusserst  lebhafte  und 
energische  Einwirkung,  woraus  ein  Tetrabromid  (Cg  Hg)  Br4  entsteht, 
zur  Kenntniss  gebracht.  Dieses  Tetrabromid,  eine  flussige  Verbindung, 
kann  sich  noch  mit  Brom  durch  Addition  verbinden.  Die  Einwirkung 
geht  in  der  Kälte  langsam  vor  sich,  sie  vollzieht  sich  rasch,  ja  sogar 
hinlänglich  heftig,  wenn  man  das  Gemisch  von  Brom  und  Tetra- 
bromid vorsichtig  langsam  erwärmt.  Die  substituirende  Thätigkeit 
des  Broms  ist  schwach;  es  entwickelt  sich  nur  wenig  HBr;  nach 
einigen  Minuten  wird  die  Masse  fest  und  krystallinisch.  Es  ist  unnutz, 
hinzuzufügen,  dass  man  eine  Menge  Brom  nimmt,  die  der  Formel 
Gg  Hg  Br^  +  Br^  entspricht.  Die  Reinigung  dieses  Produktes  ist 
einfach.  Man  wäscht  es  mit  kaustischem  Natron,  um  den  Ueberschuss 
von  Brom  zu  entfernen.  Man  trennt  es  von  den  flüssigen  Theilen 
dadurch,  dass  man  die  Masse  einige  Zeit  auf  einer  porösen  Oberfläche 
ausgebreitet  liegen  lässt  Einige  Krystallisationen  in  Aether  liefern 
ein  Produkt  von  vollkommener  Reinheit. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Dipropargyloctobromid  ist  ein 
krystallinisches,  körniges,  blendend  weisses  Pulver.  Seine  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff  setzt  es  bei  freiwilliger  Verdunstung  als  durch- 
sichtige und  vollkommen  deutliche  Krystalle  ab.  Diese  Erystalle  sind 
farblos,  hart  und  zerbrechlich,  geschmacklos,  schwach  nach  Campher 
riechend  und  brechen  stark  das  Licht.  Ich  habe  einige  davon  erhalten, 
die  ungefähr  einen  Gentimeter  messen,  und  ich  zweifle  nicht,  sie  von 
einer  grossen  Dimension  zu  erhalten,  wenn  man  mit  beträchtlicheren 
Mengen  operirte. 

Es  sind  Prismen  oder  Tafeln,  deren  Formen  durch  beigefugte 
Figuren  bezeichnet  sind. 

Fig.  1.  Fig.  2. 


Die  von  Figur  2  haben  ganz  das  Aussehen  von  Rhombo^dem. 
Sie  gehören  dem  klinoödrischen  Systeme   an.     Mein  College  und 
Freund,  der  Hr.  Prof.  de  la  Vallee-Poussin,  hatte  die  Gefälligkeit, 
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sie  tn  uDtersachen.    Folgendes  sind  die  Messangeo,  die  er  mir  über- 
geben hat: 

m/t  1070  10' 
p/g^  88»  54' 
p/g^        91<»    6'. 

Es  ist  nicht  möglich  gewesen,  die  Verhältnisse  der  L&nge  and 
Achsenneigungen  zu  bestimmen.  Diese  Angaben  forderten,  am  be- 
rechnet zu  werden,  das  Vorhandensein  yon  Modificationen ,  die  an 
den  beobachteten  Erjstallen  nicht  gefunden  werden  konnten. 

Aus  einer  Losung  in  Aether  krjrstallisirt  dieser  Korper  dorch 
Verdampfung  als  ein  körniges  Pulver.  Die  Krjstalle  haben  unter 
dem  Mikroskope  die  durch  Figur  2  angezeigten  rbomboSdrischen 
Formen. 

Das  Dipropargyloctobromid  schmilzt  im  Gapillarröhrchen  bei 
140— 141  <>  und  erstarrt  bei  130^.  Es  ist  nicht  fluchtig.  Die  Analysen 
dieses  Poduktes  gaben  folgende  Resultate: 


C^  H,  Brg. 

Berechnet. 

GeAinden. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

Ce        72 

10.12            — 

— 

— 

— 

— 

He         6 

0.83          — 

— 

— 

— 

— 

Br,     640 

89.13        89.16 

88.95      88.71 

88.70 

88.60. 

718 

Die  niederen  Bromide  entsprech 

en  folgender  Gentesimal-Zusammen- 

Setzung: 

(C.He)Br,. 
C        18.09 
H          1.50 
Br       80.40 

(C.He)Br.. 

12.90 

1.07 

86.02. 

Das  Dipropargyl  G3  H3  -  -  C3  H3  ist  isomer  mit  dem  Benzol 
Ce  Hg.  Dieses,  welches  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  eines  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffs  hat,  bildet  nichtsdestoweniger,  wie  man 
weiss,  auch  Additionsprodukte,  namentlich  mit  den  Halogenen,  dem 
Chlor,  Brom  and  der  unterchlorigen  Säure.  Diese  Derivate  ent- 
sprechen der  allgemeinen  Formel  (C^  H^)  X^.  Es  ist  nicht  unnütz, 
hier  das  Benzolhexabroroid  mit  dem  Propargyloctobromid  zu  ver- 
gleichen. 

Beide  Produkte  sind  vollkommen  verschieden,  sowohl  ihrem 
Aeusserem,  als  auch  ihren  Eigenschaften  nach.  Das  Benzolhezabromid 
ist  eine  krjstallinische  Staubmasse,  von  kleinen  mikroskopischen 
Nadeln;  es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Sein  Schmelzpunkt  ist 
viel  höher;  es  schmilzt  gegen  210^.  Man  weiss,  dass  das  Hexa- 
chlorid  (CeHs)Cle  erst  bei  157^  schmilzt i).    (Zachar.  Heys.) 


I)  ZtitMhr.  fbr  Ghem.  IV,  8.  298. 
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Die  Verscbiedenheit  der  Zusammensetzung  der  Additionsprodukte 
der  isomeren  Kohlenwasserstoffe,  des  Benzols  und  des  Dipropargyls, 
zeigt  eine  tiefe  Verschiedenheit  in  der  Constitution  und  in  der  allge- 
meinen Structnr  des  Kohlenstoffkernes  Cg  dieser  Körper.  In  dem 
sechsatomigen  Benzol  bilden  die  Koblenstoffatome,  wie  man  zu 
sagen  pflegt,  eine  geschlossene  Kette,  während  in  dem  acht- 
atomigen  Dipropargjl  die  Kohlenstoffl^ette ,  welches  übrigens  die 
innere  Anordnung  auch  sein  möge,  offen  ist.  Diese  Fundamental- 
verschiedenheit in  der  inneren  Structur  der  isomeren  Moleküle,  des 
Benzols  und  des  Dipropargyls,  kennzeichnet  sich  ausserdem  noch  durch 
die  uugleiche  Fähigkeit,  Verbindungen  durch  Addition  zu  liefern.  Je 
leichter  und  energischer  die  Bindung  des  Broms  an  das  Dipropargyl 
ist,  um  so  schwerer  ist  sie  an  das  Benzol.  Ich  bemerke  noch,  dass 
das  Dipropargyl  die  erste  und  einzige  achtwerthige  Verbindung 
ist,  die  man  bis  jetzt  bekannt  gemacht  hat.  Weder  diese  äusserste 
Grenze  der  Wasserstoffentziebung  Cn  H«d^,  noch  diese  hohe  Stufe  von 
Atomicität  sind  bis  jetzt  erreicht  Das  Valylen  C^  Hg  von  Hrn.  Rebonl 
ist  bis  jetzt  als  Kohlenwasserstoff  von  der  höchsten  Atomicität  bekannt; 
es  ist  ein  sechsatomiger  Körper.  Sein  Studium  ist  übrigens  seit 
seiner  Darstellung  noch  sehr  unvollständig  geblieben. 

Ebensowenig  bieten  uns  die  einfachen  Körper  Beispiele  eines 
acbtatomigen  Körpers.  Die  äusserste  Grenze  der  Atomicität  ist 
sechs,  eine  Zahl,  die  man  für  das  Molybdän  und  Wolfram  an- 
nimmt. 

Man  sieht  also,  dass  man  mit  dem  Dipropargyl  zu  Verbindungen 
eines  vollständig  neuen  Typus  kommt 

§  2.     Das  Tetrabromid  des  zweifach  gebromten  Diallyls. 

/C,  H4  Br\  Br, 
(Ce  Hg  Brj)  Br^  oder  (  , 

VCsH^Br/Brj 

Das  zweifach  gebromte  Diallyl  verbindet  sich  lebhaft  mit  Brom, 
wie  das  Diallyl  selbst,  indem  es  das  Tetrabromid  (Gg  Hg  Br^)  Br^ 
giebt  Es  ist  anfangs  eine  dichte,  zähe  Flüssigkeit,  welche  mit  der  Zeit 
zu  einer  breiigen  Masse  von  kleinen  Krystallen  wird.  Dieses  Produkt 
krystallisirt  aus  Alkohol  durch  Abkühlung  als  kleine  perlmutterglänzende 
Blättchen.  Es  schmilzt  bei  76—77^,  löst  sich  sehr  stark  in  Aether 
and  Alkohol,  besonders  in  der  Wärme. 

Das  Allyltetrabromid  (C^Eiq)Bt^  schmilzt  bei  63^  (Tollens). 
Beide  Produkte  sind  von  ganz  verschiedenem  Ansehen. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  gab  folgende  Resultate: 
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~^~~^~ 

^      ■ 

C.H.Br,. 

Berechnet. 

Gefdnden 

I. 

n. 

C,          72 

— 

— 

— 

Hg           8 

— 

— 

— - 

Br«      480 

85.71 

85.87 

8502 

IIL 


85.78. 


Die  Details  dieser  Analysen  finden  sich  in  einer  Notiz,  die  im 
Bulletin  de  VAcadimie  de  Bruxelles  (December  1873)  mit- 
getheilt  ist. 

Zum  Schlüsse  möge  es  mir  noch  erlaubt  sein,  dio  Beziehungen 
anzugeben,  welche  man  feststellen  kann  zwischen  dem  Diailyl,  Di- 
propargyl  und  gewissen  vielatomigen  Säuren,  namentlich  der  Tricarb- 
alljlsfiure  und  Aconitsäure. 

Man  ist  berechtigt,  der  Tricarballylsäure  C^  Hg  Og  hinsichtlich 
ihrer  Synthese  vermittelst  des  Tribromhydrins  folgende  Structurformel 
zu  geben: 

CHj-  -COOH 

CßHeOe        C,  H5  -  -  (COOH)«     CH   --COOH 

CH2--COOH 

CH,--Br 

CjH^Bra  ÖH   -  -Br 

ÖH,-  -Br. 

Was  man  von  der  Aconitsfiure  Cg  Hg  O^  weiss,  niacht  folgende 
Formel  wahrscheinlich: 

CHj-  -COOK 

CeHgOe        C,  Hj  -  -  (C00H)8     C-COOH 

ÖHa-  -COOH. 

Man  kann  desshalb  hoffen,  durch  Blectrolyse  der  Alkalisalze 
dieser  Säuren  das  Diallyl  vermittelst  der  Tricarballylsäure  und  -das 
Dipropargyl  vermittelst  der  Aconitsäure  zu  erhalten  *). 

Ebenso  kann  man  hoffen,  die  Synthese  der  Aconitsäure  ver- 
mittelst des  Tribrompropargyls  C3  Hj  Br  -  -  Brj  und  Cyankalinm  zu 
lösen,  wie  Hr.  Maxwell  Simpson  die  der  Tricarballylsäure  ver- 
mittelst des  Tribromallyls  C3  H5  Br-  -  Br,  gelost  hat. 


1)  Man  weiss,  dass  Hr.  Berthelot  ans  dem  Acetylon  durch  Electrolyse  die 
aconitsanren  Alkalien  in  alkalischer  Lösung  erhalten  hat.  Diese  Thatsache  hat 
mich  ermnthigt,  diese  Reaction  unter  Veränderung  der  Bedingungen  zu  wiederholen. 
(fifUletin  de  la  Societe  CJUmique  de  Paris,     Tome  9,  p.  108.     1869.) 
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Ich  nehme  mir  vor,  mich  mit  diesen  Reactionen  zn  befassen,  so- 
bald es  die  Forderung  der  Untersachangen,  in  die  ich  far  den  Augen- 
blick verwickelt  bin,  erlauben  wird. 

Louvain,  den  8.  December  1873. 


6.    N.  Menschutkin:  Ueber  Constitution  der  Parabansäore  und 
Synthese  ihrer  Homologen. 

(Vorläufige  Mittheilang.) 
(Eingegangen  am  27.  Dec.  1873;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenbeim.) 

Das  Studium  der  Parabansäure  fuhrt  zum  Schlüsse,  dass  diese 
Verbindung  eine  einbasische  Säure  ist.  Die  Fähigkeit  des  paraban- 
sauren  Ammoniaks,  in  das  isomere  Oxaluramid  überzugehen  (siehe 
Correspondenz  aus  Peterburg,  Bd.  VI,  S.  196),  eine  Reaction,  die 
nur  im  Uebergange  des  cyansauren  Ammoniaks  in  Harnstoff  eine 
Analogie  hat,  macht  die  Elemente  der  Cyansäure  in  der  Parabansäure 
wahrscheinlich.  Die  Parabansäure  ist  demnach  Oximidcyansäure: 
(C8  0j)HN.CNH0. 

Dieser  Schluss  wird  vollkommen  bestätigt  an  der  Dimethylparaban- 
säure  (Cholestrophan).  Der  Name  ist  unrichtig,  der  Körper  ist  den 
Reactionen  nach  als  Methyläther  der  Methylparabansäure  zu  betrachten. 
Seine  Constitution  wird  somit: 

(C9  0j)(CH3)N.CN(CH,)0. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  wird  endlich  durch  die 
Synthese  dieser  Korper  aus  Imiden  und  Cyansäure  festgestellt.  Zu- 
nächst wurde  die  Reaction  mit  Succinimid  und  Cyansäureäther  vor- 
genommen. Die  Einwirkung  geht  sehr  leicht  von  statten,  die  Reaction 
ist  vollkommen  glatt  und  von  keinen  Nebenprodukten  begleitet.  Es 
wird  der  Aethyläther  der  Succinimidcyansäure  (oder  vielleicht  kürzer, 
Succidcyansäure)  gebildet : 

(C4  H4  Os)  HN  .  CN  (C,  H5)  0. 

Dieser  Körper  krystallisirt  in  grossen,  dünnen  Blättchen,  sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  91 — ^^92^.  Im  Aeusseren  ist  der  Körper  der 
Dimethylparabansäure  täuschend  ähnlich,  in  den  Reactionen,  soweit 
untersucht,  vollkommen  entsprechend. 

Da  die  Constitution  der  Parabansäurereihe,  der  einfachsten  unter 
den  Harnsäurederivaten,  festgestellt  ist,  möchte  ich  durch  diese  vor- 
läufige Mittheilung  mir  Recht  und  Ruhe  wahren  >  die  gefundenen 
Methoden  zur  Untersuchung  anderer  Reihen  der  Harnsäurederivate  zu 
verwenden  und^  sobald  die  experimentelle  Untersuchung  abgerundet 
sein  wird,  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen,  dem  neuen 
Standpunkt  gemäss,  mich  auszusprechen. 

Petersburg,  13./25.  December  1873. 
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7.    H.  Ton  Oariohtan:  Hotican  über  die  SchwafalYarblndiingeii 

das  Selens. 
(Eingegangen  am  3.  Januar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Nach  Berzelius  kann  das  Selen  in  allen  Verh&ltnissen  mit 
Schwefel  verbanden  werden.  Aber  besonders  zwei  Verbindungen 
hebt  er  als  chemische  hervor,  nSmiich  das  selenige  Sulfid  SeS^,  er- 
halten durch  Zusammenschmelzen  in  den  bestimmten  Oewichtsverhält- 
nissen  oder  durch  Einleiten  von  SchwefelwassersloflP  in  eine  Losung 
seleniger  Sfiure,  und  zweitens  das  Selensulfid  vSe  Ss,  erhalten  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  einem  Atom  Selen  auf  drei  Schwefel.  Selens&ure 
wird  durch  Schwefel wasserstofif  bekanntlich  nicht  zersetzt  In  neuerer 
Zeit  hat  sich  Rathke^)  mit  der  Frage,  ob  die  Niederschläge,  erzeugt 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  selenige  Säure  und  umge- 
kehrt durch  Einleiten  von  Selen  Wasserstoff  in  schweflige  Säure,  als 
chemische  Verbindungen  zu  betrachten  seien,  beschäftigt.  In  dieser 
äusserst  gründlich  ausgeführten  Arbeit  kam  Rathke  zu  dem  Resultate, 
dass  der  Niederschlag  S  +  2Se  nicht  reines  SSe^,  sondern  ab  ein 
Gemenge  von  Schwefel,  dann  SSe^  und  Se  S2  zu  betrachten  sei,  der 
Niederschlag  Se  +  2S  dagegen  überwiegend  aus  Se  S9  bestehe,  da- 
gegen aber  auch  SSej  und  freien  Schwefel  enthalte. 

Die  Grenze,  welche  zwischen  mechanischem  Gemenge  und 
chemischer  Verbindung  gezogen  werden  kann,  ist  niemals  scharf  su 
fiziren,  da  sie  wesentlich  als  eine  Function  der  Affinität  der  zusammen- 
setzenden Atome  angesehen  werden  muss;  dagegen  kann  jedenfalls 
mit  Sicherheit  dann  ein  Körper  als  chemische  Verbindung  gelten, 
wenn  auf  irgend  eine  VITeise  eben  eine  solche  Affinität  nachgewiesen 
ist.  Die  Intensitäten  der  verschiedenen  Anziehungsrichtungen  eines 
Atoms  aber  können,  wie  Michaelis  kürzlich  nachzuweisen  suchte, 
im  Allgemeinen  betrachtet  werden  als  eine  Function  der  Temperatur, 
und  wie  der  Schwefel  erst  bei  gan^  niederer  Temperatur  seine  vier 
Affinitäten  zum  Chlor  zur  Geltung  zu  bringen  vermag,  so  sind  die 
Atombewegungen  des  Selens  noch  bei  ganz  hober  Temperatur  so 
stark,  die  Anziehungskraft  der  Atome  im  ChlormolekQle  zu  fiber- 
winden und  diesen  gegenüber  die  eigene  Affinität  geltend  zu  machen. 
Sind  also  die  Intensitäten  der  einzelnen  Affinitäten  eines  Schwefel- 
atoms so  verschieden  von  denen  eines  Selenatoms  beim  Vergleich 
mit  ein  und  derselben  Molekuiart,  so  ergiebt  sich  schon  daraus,  dass 
zwar  eine  Verbindung  SeSg,  aber  kaum  eine  der  Znsammensetzung 
SSes  BesUnd  haben  kann^),  abgesehen  von  der  Verschiedenheit  der 


1)  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  CLII,  Heft  8,  1S69. 

Sev 
*)  Man  miksste  denn  folgende  Constitation  annehmen  ;||    >8,    die   doch   sehr 

8e^ 
nn wahrscheinlich   ist,    da   wohl  kaom  die  zwei  Affinitäten  des  Schwefelatoms  bei 
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AggregatzQSt&nde  der  betreffenden  Chloride  und  dieser  Verbindungen. 
Nimmt  mau  aber  den  Aggregatzustand,  z.  B.  den  der  schwefligen  Sfiure 
und  den  der  selenigen  Sfiure,  als  constanten  Factor  an,  so  ergiebt  sich, 
dass  die  bei  gewohnlicher  Temperatur  gasförmige  schweflige  Sfiure 

,0 

nur  nach  dem  Schema  Sv     ;  >    die  selenige  Sfiure  aber  auch    nur    in 

O 

O 
der  Weise  SeC^         constituirt   sein    kann.      Hfitten  sie  gleiche  Con- 

O 
stitution,  oder  besser,  wfiren  ihre  Atomverhfiltnisse  dieselben,  so  wfire 
es  schwer,  zu  erklären,  warum  das  Schwefelsfiureanhydrid  verh&ltniss- 
mfissig  leicht  erhalten    wird,    wfihrend   das  Anhydrid  der  Selensaure 

bis  jetzt  noch  unbekannt  ist.    Eine  Verbindung  Se^f       kann   existiren 

-S 
bei  gewohnlicher  Temperatur,  wie  di^  entsprechende  Sfiure  desselben 
Aggregatzustandes',  eben  weil  die  vier  Afdnitfiten  des  Selens  und  die 
swei  des  Schwefels  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Geltung  kommen 
können;  bei  der  n&mlichen  Temperatur  aber  wird  wohl  ein  Produkt 
SSC]  immer  nur  ein  Gemenge  sein  können.  —  Obgleich  derartige 
theoretische  Entwicklungen  wenig  reellen  Werth  haben  ohne  die 
nöthige  auf  practischem  Wege  gefundene  Ergänzung,  so  haben  diese 
vielleicht  doch  den  Zweck,  neue  Gedanken  darzulegen  und  anf  diese 
Weise  der  Wissenschaft  zu  dienen.  Soweit  diese  Ergänzung  mir 
möglich  war,  will  ich  sie  in  Folgendem  kurz  vorlegen. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  von  seleniger  Sfiure  Schwefelwasser- 
stoff, so  erhalt  man,  wie  bekannt,  zuerst  einen  citrongelben,.  allm&hlig 
pomeranzengelben,  beim  Erhitzen  schnell  fenerroth  werdenden  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung  Se-|-2S.  Die  anfangs  entstehende 
dtrongelbe  F&llung  nun  wurde  rasch  abfiltrirt.  Auf  dem  Filter 
anfangs  noch  gelb,  wurde  sie  in  kurzer  Zeit  roth  gef&rbt.  Es  ist 
dieses  Verbalten  nur  auf  die  Weise  zu  erklären,  dass  die  anfangs 
jedenfalls  chemische  Verbindung  sich  ganz  analog  der  selenigen  Sfiure 
an  der  Luft  rasch  zersetzt  nnd  sich  roth  ffirbt  durch  Ausscheidung 
von  Selen.  Die  zuerst  filtrirten  anfangs  citrongelben  Massen  wurden 
aoaljsirt  und  genau  der  Zusammensetzung  SeSg  entsprechend  ge- 
funden, nfimlich: 


Berechnet. 

Geftii 

aden. 

I. 

n. 

Se 

55.42 

55.55 

55.61 

S 

44.58 

— 

— 

g«w5bnlicber  Temptnitar  im  Stande  sein  werden,  das  dnroh  vier  Affinitäten  gebandene 
SelenmolekOl  za  zertetzen. 
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Hr.  Rose  hält  das  rothe  Produkt  demnach  mit  Recht  für  keine 
Tollständig  chemische  Verbindung;  aber  sie  ist  es  nicht  desdhalb, 
weil  sie  sich  nicht,  wie  die  entsprechende  Tellurverbindung,  in  Am- 
moniak lost;  sie  ist  darum  darin  unlöslich,  weil  sich  die  rein  gelbe 
Fällung  in  demselben  Reagens  sehr  rasch  zersetzt  unter  Freiwerden 
von  Selen;  kocht  man  sie  weiter  mit  Ammoniak,  so  tritt  eine  fast 
völlige  Schwärzung  des  Niederschlages  ein.  —  Bei  weiterem  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösong  von  seleniger  Säure  tritt  immer 
wieder  die  anfangs  citrongelbe,  allmählig  rotb  werdende  Fällung  ein. 
Die  Analyse  der  zuletzt  erzielten  Gesammtfällung  gab  statt  55.48  pGt  Se 
55.21  pCt.,  ein  auch  für  die  quantitative  Analyse  brauchbares  Resultat. 
Zersetzte  man  dagegen  selenige  Säure,  die  mit  viel  Salpetersäure 
gemengt  ist,  durch  Schwefelwasserstoff,  so  schied  sich  neben  Se  Sg 
Schwefel  aus,  sodass  bei  der  Analyse  verschiedene  Resultate,  einmal 
z.  B.  blos  39  pCt.  Se  gefunden  wurden. 

Leitet  man  in  eine  stark  mit  Kalihydrat  übersättigte  Lösung  von 
seleniger  Säure  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  keine  Fällung, 
sondern  allmählig  eine  rothbraune  Färbung,  die  dann  alles  Selen  als 
solches  nach  und  nach  fallen  lässt.  Die  selenige  Säure  wird  deoi- 
nach  vollständig  reducirt  durch  Schwefelwasserstoff;  es  bildet  sich 
Schwefelselen,  welches  sofort  durch  das  vorhandene  freie  Alkali  zer- 
setzt wird ,  indem  sich  Mehrfach  -  Schwefelkalium  bildet  und  freies 
Selen  sich  ausscheidet.  Nur  oben  im  Gefässe  an  den  Berührungs- 
stellen mit  der  Luft  bildet  sich  anfangs  eine  rothe  Ausscheidung,  die 
jedoch  beim  Schuttein  sich  sehr  leicht  wieder  löst  Leitet  man  da- 
gegen nicht  so  viel  Schwefelwasserstoff  ein,  als  zur  vollständigen  Re- 
duction  der  selenigen  Säure  nöthig  ist,  zersetzt  dann  die  rothbraun 
gefärbte  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig,  so  erhält 
man  hier  eine  starke  Ausscheidung  von  jedenfalls  ungebundenem 
Se-f-2S.  Sie  enthielt  54.10  Se.  Die  nunmehr  mit  Sahwefelsäure 
gemengte  Lösung  von  selenigsaurem  Alkali  giebt  mit  Schwefelwasser- 
stoff wieder  eine  Fällung,  ganz  entsprechend  der  procentigen  Zu- 
sammensetzung von  SeSj,  nämlich  L  55.70  pCt.  Se,  II.  56.10  pCt.Se. 
Setzt  man  zu  seleniger  Säure  etwas  Schwefelammonium,  so  entsteht 
sofort  ein  rothbrauner  Niederschlag  von  der  Formel  SeS2  (gefunden 
wurde  55.91  pCt.  Se),  leicht  löslich  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels, jedenfalls  eine  vollständig  zersetzte  Verbmdung.  Kocht  man 
einen  der  durch  Schwefelwasserstoff  in  seleniger  Säure  erzeugten 
Niederschläge  mit  Kalihydrat,  so  löst  sich  zuerst  aller  Schwefel, 
zuletzt  alles  Selen,  welch  letzteres  beim  Stehen  der  Lösung  in 
schwarzen,  u.  d.  M.  deutlich  krystallinischen  Massen  ausfällt  Gerade 
dieses  letztere  Verhalten  giebt  den  directen  Beweis,  dass  die  Verbin- 
dung SeS^  eine  schon  durch  Alkali  sehr  leicht  zersetzbare  ist,  und 
wenn^Rathke  den  Beweis  einer  chemischen  Bindung  durch  die  Lös- 
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lichkeitsverhfiltDisse  des  Niederschlags  im  Scbwefelkoh]ensto£P  liefert 
and  aaf  diese  Weise  zu  dem  Resultate  kommt,  dass  er  grosstentheils 
zwar  aus  Se  S2,  aber  mit  Beimengung  von  SSej  und  freiem  Schwefel 
bestehe,  so  ist  dagegen  anzuführen,  dass  die  aus  seleniger  Säure  er- 
zeugte Verbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wohl  wahrscheinlich 
wenig  zersetzt  und  die  angenommene  Beimengung  von  SSe2  +  S 
wohl  eher  auf  freien  Schwefel  und  freies  Selen  zurückzuführen  sein 
dürfte,  besonders  da  es  nicht  wahrscheinlich  ist,  dass  hier  die  Löslich- 
keit in  Schwefelkohlenstoff  entscheiden  kann,  da  ja  ähnliche  Verhält- 
nisse bekannt  sind,  wie  bei  Legirung  von  Platin  und  Silber  u.  s.  w., 
wo  vielleicht  allerdings  chemische  Bindung,  aber  doch  nicht  solche  in 
anserem  Sinne  vorhanden  ist.  Dass  aber  Rathke  bei  der  allmähligen 
Krystallisation,  sowohl  der  Lösungen  des  SSe^,  als  des  Se  S2  in 
Schwefelkohlenstoff,  zuerst  seien  reichere  und  allmählig  immer  selen- 
ärmere Krystalle  bekam,  wie  bei  dem  Produkte,  das  erhalten  wurde 
durch  Zusammenschmelzen  von  einem  Atomgewicht  Se  auf  zwei  Atom- 
gewichte S,  und  dass  er  ferner  im  Stande  war,  durch  Erhitzen  der 
Fällung  SSe^  fast  den  grössten  Theil  des  vorhandenen  Selens  in  die 
in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Modification  überzuführen,  ist  ein 
directer  Beweis  für  das  Nichtvorhandensein  einer  vollständigen  chemi- 
schen Bindung  in  beiden  Produkten.  —  Es  soll  und  kann  hier  in 
keiner  Weise  der  schönen  und  gründlichen  Arbeit  Rathke^s  der 
geringste  Abbruch  gethan  werden,  da  im  Oegentheil  seine  Resultate 
in  anderer  Beziehung  für  die  isomorphen  Mischungen  zweier  Elemente 
von  hohem  Interesse  sind  und  sicherlich  auch  Bedeutung  haben  für 
die  Resultate,  die  Hr.  Topsöe  beim  Zusammenkrystallisiren  von 
seiensaurer  und  schwefelsaurer  Beryllerde  erhalten  hat. 

Es  wurden  ferner  zwei  Verbindungen  dargestellt  auf  trockenem 
Wege  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandthdle  genau  in  den 
betreffenden  Verhältnissen )  nämlich  ein  Arsensulfoselenür  As^  Se  S9 
und  ein  Arsenselen osulfür  A82SSe2. 

Das  Arsensulfoselenür  stellt  geschmolzen  eine  rothe,  durchsichtige, 
vollständig  homogene  Masse  dar,  mit  stark  glänzendem^  tiefschwarzem 
Bruch.  Es  löst  sich  als  feines  Pulver  in  der  Kälte  sehr  leicht  und 
vollständig  in  Ammoniumhydrosnlfid,  indem  es  der  Lösung  eine 
dunkelbraunrotbe  Färbung  ertheilt.  Nach  zweitägigem  Stehen  hat 
sich  alles  Selen  aus  4ler  Verbindung  als  solches  abgeschieden.  In 
kohlensaurem  Ammoniak  löst  es  sich  mit  Hinterlassung  von  wenig 
Selen.  Beim  Zersetzen  der  Schwefelammoniumlösung  mit  Säure  wurde 
ein  rothgelber  Niederschlag  erhalten  mit  23.10  pCt.  S  statt  21.91 
pCt.  S,  welches  obiger  Formel  entsprechen  würde. 

Das  Arsenselenosulfür  wurde  erhalten  als  undurchsichtige,  an- 
scheinend vollständig  kiystallinische  Masse,  bei  der  Destillation  unver- 
ändert  übergehend,    löst   sich    etwas  schwerer  in  Ammoniumhydro- 
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Bnlfid  als  die  vorige  Verbindang  mit  schon  tiefgelber  Farbe,  mit 
Hinterlassung  eines  geringen  Rücketandes.  Bei  längerem  Stehen 
wird  diese  Lösang  allmahlig  roth  gefSrbt.  Beim  Zersetzen  derselben 
mit  Säure  erhält  man  eine  braunrothe  Fällung  mit  ungeföhr  11.01 
pCt  S  statt  9.46  pCt.  S.  Sie  ist  demnach  wesentlich  von  der  vorigen 
Verbindang  verschieden. 

Auch  eine  dem  ersten  Produkte  ähnliche  Antimonverbindung 
wnrde  auf  nassem  Wege  erhalten  durch  Fällung  mit  der  Lösung  von 
SeSj  in  Ealihydrat.  Weitere  Untersuchungen  dieser  Verbindung 
sollen  noch  vorgenommen  werden.  ^) 

Ob  man  es  hier  mit  wirklich  chemischen  Verbindungen  zu  thun 
hat,  und  welche  Constitutionsformel  dieselben  haben,  mnssich  vorderhand 
anentschieden  lassen,  da  die  meisten  Anhaltspunkte  zur  Erledigung 
dieser  Fragen  mir  zur  Zeit  fehlen. 

Endlich  sei  noch  einer  sehr  merkwürdigen  Reaction  Erwähnung 
gethan,  welche  zufällig  bei  der  Analyse  obiger  Körper  sich  ergab  and 
mir  wenigstens  vollkommen  unbekannt  war.  Setzt  man  nämlich  zu 
seleniger  Säure  jene  Magnesiamischung,  die  zur  Fällung  der  Phosphor* 
säure  und  Arsensäure  angewandt  wird,  so  entsteht  allmahlig,  nicht 
sofort,  wie  bei  jenen  Sänren,  die  nämliche  ganz  charakteristische  kry- 
stallinische  Fällung,  besonders  beim  Reiben  der  Glaswandungen,  mit 
ganz  den  gleichen  u.  d.  M.  deutlich  sargdeckelähnlichen  Eryställchen, 
wie  sie  für  die  phosphorsaure  und  arsensaure  Ammonmagnesia  so 
bezeichnend  sind.  Sie  enthalten  Ammoniak,  selenige  Säure  und 
Magnesia.  Ob  diese  Fällung  für  die  quantitative  Analyse  brauchbar 
ist,  darüber  sollen  noch  Versuche  angestellt  werden. 

Schliesslich  fühle  ich  mich  verpflichtet,  hier  öffentlich  Hrn.  Prof. 
Hilger  für  seinen  freundlichen  Rath  bei  dieser  Arbeit  herzlichsten 
Dank  auszusprechen. 

Erlangen,  Laboratorium  für  angewandte  Chemie  von  Prof. 
Hilger. 


')  üeber  den  Onofrit,  ein  nattlrlich  vorkommendes  Selenschwefelqaecksilber 
von  San  Onofre  in  Mexiko,  ist  eine  Analyse  von  H.  Rose  vorhanden  ■■  HgSe 
4-  4HgS;  ähnlich  ist  das  Selenmercnr  von  Zorge  am  Harze  nach  Marx. 

Nach  Strobmeyer  ezistirt  auch  ein  Selenschwefel  im  Salmiak  von  Li  pari. 
Schwelgg.  J.  XLIII,  452. 
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8.    Julius  Thomsen:    Die  Neutralisationswänne  der  Oxyde  des 
Lanthans,  Ceiinms,  Didyms,  Tttrioms  und  Erbiums. 

(Eingefi^angeD  am  6.  Januar;  verl.  io  der  Sitzung  von  Hrn.  OppeDheim.) 

Das  nothige  Material  für  diese  Untt^rsuchung  verdanke  ich  Hrn. 
Dr.  Cleve  in  Stockholm,  der  mir  etwa  100  Gnn.  reines  Salfat  jedes 
der  vier  erstgenannten  Korper  und  eine  etwas  geringere  Quantität 
Erbiamacetat  zur  Disposition  gestellt  hatte.  Unter  der  Voraus- 
setzung, dass 

La  =90.2      Ce  =  92.0      Di  =  95      Yt  =  60.4      Er— 114, 
war  die  Zusammensetzung  der  benutzten  Salze 

LaS04  H-SHjO 
CeS04-#-|H,0 
Di  S04-*-3HjO 
YtS04-*-|HaO 
Er(C,H8  0j)2-h*HjO. 

Die  Salze  wurden  in  Wasser  gelöst  und  die  Wärmetönung  bei 
der  Lösung  derselben  gleichzeitig  bestimmt.  Bei  dem  Lanthansulfat 
wurde  die  Bestimmung  nur  ganz  approximativ,  weil  das  Salz  sich 
äusserst  langsam  in  Wasser  löst;  die  übrigen  Salze  boten  aber  keine 
grosse  Schwierigkeiten  dar.  Bei  allen  5  Salzen  ist  die  Lösung 
in  Wasser  von  einer  Wärmeentwickelung  begleitet,  deren 
Grösse  ich  unten  mittheilen  werde. 

Die  Lösungen  wurden  dann  alle  mit  Barytwasser  niedergeschlagen 
und  die  dadurch  resultirenden  Wärmetönungen  bestimmt.  Die  Zer- 
setzung ist  in  diesem  Falle  vollständig;  denn  in  den  Versuchen 
wurde  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Baryllösung  benutzt,  and  nach- 
dem der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hatte,  wurde  die  Flüssigkeit  titrirt, 
and  es  zeigte  sich,  dass  dieselbe  den  Ueberschuss  an  Baryt  enthielt, 
jedenfals  bis  auf  1  bis  2  Taosendtel  genan.  Da  die  Neatralisations- 
wärme  des  Bariumsulfats  nach  meinen  Untersuchungen  bekannt  ist, 
lässt  sich  aus  der  gefundenen  Wärmetönung  leicht  die  Nentralisations- 
wärme  der  Salze  berechnen. 

Ein  anderer  Theil  der  Lösungen  der  Sulfate  ffrarde  mit  einer 
äquivalenten  Menge  Chlorbarium  niedergeschlagen.  Es  bilden  sich 
dadurch  Chloride  der  besprochenen  Körper,  und  ans  der  Wärmetönnng 
dieser  Versuche  berechnet  sich  nun  leicht  die  Neutralisationswärme 
derselben  Oxyde  auf  Chlorwasserstoff  bezogen. 

Die  direkten  Resultate  der  Versuche  sind  nun  in  der  folgenden 
Tafel  enthalten.  Die  erste  Zahlen -Spalte  enthält  Wärmetönung  bei 
der  Zersetzung  mit  Barythydrat,  die  zweite  diejenige  bei  der  2^rset- 
cung  mittelst  Chlorbarium  und  die  dritte  die  Lösungswärme  der  Salze. 
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* 

9432c 

CeSO^ 

10872 

DiSO^ 

# 

11178 

YtS04 

11826 

Kr(Ca  e, 

0,)a 

8560 
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Tafel  I. 

(RAq,  BaAq)  |  (RAq^BaCl*  Aq) 

6672c 
7254 
7380 
7614 


Losangswänne. 


(LaS04.3H«0,Aq) 

=  -|-  1500c  approx. 
(CeSO^.IH'O.Aq) 

« -1-5380 
(DiS04.3H«0,Aq) 

=  4-2100 
(YtSO^.fH'OjAq) 

=  H-  3560 
(ErC^HßO^.fH^OjAq) 

«4-450 


Da  nun  meinen  Untersuchungen  zufolge  die  Neutralisationswärme 
des  Baryts  für  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoffs&ure  and  Essigsäure 
die  folgende  ist: 

a .  .  .  (Ba  Aq,  SO»  Aq)  =  36900<^  ] 

6  .  .  .  (BaAq,  2CIH  Aq)  =  27780  \  Pogg.  Ann.  143,  S.  529., 

c  ...  (Ba  Aq,  2C«  H*  O«  Aq)  =  26900  ) 

so  resultirt  die  Neutralisationswärme  der  besprochenen  Basen  folgender- 
weise. Bezeichnen  wir  die  Werthe  der  Isten  Spalte  mit  a,  diejenigen 
der  zweiten  mit  /?,  dann  ist  die  Nentraiisationswärme  der  4  ersten 
Basen  für  Schwefelsäure  a — a,  und  diejenige  des  Erbiumhydrats  für 
Essigsäure  c — a,  ferner  die  Neutral isations wären  der  Basen  für  Chlor- 
wasserstoffsäure gleich  b  —  a+ß.  In  dieser  Art  sind  die  Werthe  der 
folgenden  Tafel  berechnet 

Tafel  II.     Neutralisationswärme  des  Hydrats  bei  18^0. 


Atomzahl 

für  Schwefelsäure 

für 
ChlorwasaerstoflMliire 

Differenx 

Lanthan 

90,2 

27470« 

25020c 

24500 

Gerium 

92 

26030 

24160 

1870 

Didym 

95 

25720 

23980 

1740 

Yttrium 

60,4 

25070 
für  EBsigsftnre 

23570 

1500 

Erbium 

114 

18340 

" 

^■~ 

Die  Resultate  gelten  alle  bei  18^  C,  bei  welcher  Temperatur  die 
Versuche  angestellt  wurden. 

Eine  Vergleichang  dieser  Zahlen  mit  der  Neutralisationswärme  der 
übrigen  Basen,  wie  ich  sie  früher  mitgetheilt  habe  (Pogg.  Ann.  143, 
529;  diese  Berichte  IV,  586),  zeigt,  dass  die  Hydrate  des  Lan- 
thans, Cerinms>  Didyms  and  Yttriums  bezüglich  ihrer  Nea- 
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tralisationswärme  sich  den  kräftigsten  Basen  anschliessen. 
Man  wird  sich  erinnern,  dass  für  die  Alkalien,  die  alkalischen  Erden 
und  Nfagnesia  die  Neutralisationswärme  gleich  gross  ist;  für  die 
öbrigen  Basen  nimmt  sie  der  Reihe  nach  bis  auf  etwa  die  H&lfte  ab. 
Zur  Vergleichung  werde  ich  hier  einige  dieser  Werthe  zusammensteilen. 


Neatralisationswänne 
itlr  Schwefelsäure        für  Chlorwaaserstoffsttare 

Differenz 

Alkalien  u.  alk.  Erden 
Manganoxydulhydrat 
Eisenoxyd  ulhydrat 
Oadmiamoxydhydrat 
Berylliumoxydhydrat 

31300c 
26480 
24920 
23820 
16100 

27600« 

22950 

21390 

20290 

13640 

3700« 

3530 

3530 

3530 

2460 

Die  Neutralisation s wärme  der  Sulfate  der  besprochenen  Basen 
fiSllt  demnach  zwischen  diejenigen  der  alkalischen  Erden  und  des 
Eisenoxjdulhydrats,  während  die  Neutralisations wärme  der  chlorwasser- 
Btoffsanren  Salze  hier  gar  zwischen  den  alkalischen  Erden  ond  dem 
Manganoxydul  liegt,  d.  h.  dass  sie  sich  unmittelbar  der  stärksten 
Basen  anschliessen. 

In  einer  andern  Beziehung  zeigt  sich  aber  ein  grosser  Unterschied. 
Die  Differenz  zwischen  der  Neutralisationswärme  der  Sulfate  und 
Chloride  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  beträgt  3800—3700«; 
die  Differenz  ist  für  sämmtliche  Glieder  der  Magnesiareihe  gleich  gross, 
etwa  3530«,  wird  aber  bedeutend  geringer  für  äquivalente  Quan- 
titäten der  Sesquioxyde  und  des  Berylliumoxyds  (siehe  meine  eben 
citirte  Abhandlung).  Nun  ist  die  grosste  Differenz,  welche  bei  den 
fraglichen  Oxyden  beobachtet  wird,  2450«  oder  sehr  nahe  gleich  der 
Differenz  beim  Berylliumoxyd,  dessen  Neutralisationswärme  aber  be- 
deutend geringer  ist. 

Die  Differenz  in  der  Cerium-,  Lanthan-  und  Didym-Ornppe  nimmt 
femer  mit  der  steigenden  Atomzahl  ab  und  ist  für  Didym  etwa  nur 
-1  derjenigen  des  Lanthans.  Für  das  Yttrinmoxyd  beträgt  die  Differenz 
unr  1500<^. 

Eigenthümlich  ist  es,  dass  die  Sulfate  dieser  Erden  sich  alle  anter 
Wärmeentwickelung  in  Wasser  losen  (siehe  Tafel  I),  was  an  das 
Verhalten  des  dem  Yttriumsulfat  entsprechenden  Gadmiumaulfats» 
welches  sich  ebenso  wie  auch  das  Berylliumsulfat  (mit  4H)0)  unter 
Wärmeentwickelung  löst  (siebe  diese  Berichte  VI.  712),  erinnert. 

Es  scheint  mir  demnach,  dass  die  Oxyde  des  Lanthans,  Ceriums 
Didyms  und  Yttriums  sich  bedeutend  von  den  übrigen  Oxyden  in  ihren 
hermischen  Eigenschaften  unterscheiden,  und  dass  man  sie  als  eine 
besondere  Gruppe  von  Oxyden  betrachten  muss. 

Universitätslaboratorium  zu  Kopenhagen,  Janoar  1874. 

BerIcliU  d.  D.  Cbem.  Getellscbaft.  Jahrg.  VII.  3 
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9.    £.  Baumann  und  F.  Hoppe-Seyler:  üebar  Methyl- 
hydantoinsänre. 

(Eingegangen  am  8.  Januar;  yerlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  Beobachtung  von  Scbultzeu^),  dass  Sarkosin,  Thieren  im 
Futter  gereicht,  nicht  unverändert  bleibt,  auch  nicht,  wie  GJycocoll  oder 
Leucin,  zu  Harnstoff,  CO)  u.  b.  w.  umgewandelt  wird,  Bondern  in  Verbin- 
dung mit  dem  Rest  CONH  im  Harne  wieder  erscheint,  ist  für  das  Ver- 
st&ndniss  der  physiologischen  Processe  von  sehr  bober  Bedeutung^ 
insofern  sie  über  die  Biidungsweise  des  Harnstoffs  der  Thierkörper 
Aufschluss  verspricht  Scbaltzen  wurde  der  Wissenschaft  zu  früh 
entrissen;  er  konnte  seine  schöne  Arbeit  nicht  vollenden.  Um  diese 
Vervollständigung  zu  erreichen,  sind  bereits  Versuche  angestellt  und 
publicirt  von  £.  Salkowski^)  und  von  Hoppert');  aber  die  ersteren 
behandeln  nur  analoge  Verhältnisse,  und  die  Angaben  von  Huppert 
können  zu  unrichtigen  Polgerungen  verleiten,  da  es  ihm  nicht  gelang, 
die  von  Schultzen  entdeckte  Verbindung  darzustellen.  Die  von  uns 
iu  Folgendem  zu  beschreibenden  Arbeiten  waren  längst  begonnen,  als 
jene  genannten  Publicatiouen  erschienen. 

Schultzen  giebt  dem  im  Harne  der  mit  Sarkosin  gefütterten 
Thiere  gefundenen  Körper  die  Formel 

H,N--CO-  NJgg;  co,H 
und  findet,  dass  derselbe  beim  Erhitzen  mit  Barytlösung  im  zuge- 
schmolzenen  Glasrohre  zu  CO3,  Ammoniak  und  Sarkosin  zerfällt. 
Er  sagt  ferner:  „das  Sarkosin,  welches  dem  Körper  zugeführt  ist, 
findet  auf  seinem  Wege  durch  denselben  die  Carbaminsäuregruppe  vor 
und  vereinigt  sich  mit  derselben  unter  Austritt  von  Wasser  zu  dem 
oben  beschriebenen  substituirten  Harnstoff.  Wenn  man  sich  denkt, 
dass  statt  des  Sarkosins  einfach  Ammoniak  mit  dieser  Gruppe  in 
Verbindung  tritt,  so  würde  daraus  der  normale  Harnstoff  entstehen. **  — 
Wir  gingen  bei  ansern  Versuchen  von  der  Ansicht  aus,  dass  der 
Organismus^  obwohl  er  eine  nicht  geringe  Anzahl  von  Stoffen  bildet, 
welche  man  als  Anhydride  betrachten  kann,  doch  dieselben  nicht  durch 
Wasserentziehung,  sondern  durch  Addition  von  Resten  im  Status  nascens 
derselben  entstehen  lässt,  und  es  steht  diese  Annahme  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  den  vielfachen  Beobachtungen  über  synthetische  Anhydrid- 
Amid-Aether-Bildungen  u.  s.  w.,  die  ebenso  wie  viele  Coudensationen 
besonders  dann  gebildet  werden,  wenn  durch  Oxydationen  oder  andere 
starke  Affinitäten  einzelne  Atome  aua  Verbindungen  herausgerissen 
werden  and  den  hierdurch  entstehenden  Resten  Gelegenheit  gegeben 

1)  A.  Schnltsen,  dieae  Berichte  V,  S.  67S. 
>)  E.  Salkowski,  ebendas.  VI,  S.  1191. 
S)  H.  Huppert,  ebendae.  VI,  S.  127S. 
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wird,  sich  gegenseitig  zu  sfittigen.  Die  Cyans&are  ist  ein  Rest,  deren 
directe  Additionsfäbigkeit  durch  viele  Erfahrungen  erprobt  ist,  und  deren 
Addition  speciell  zu  Glycocoll,  zu  aromatischen  Amidosänren,  zu  Alanin 
bereits  von  P.  Griess^)  und  F.  Urech^)  nachgewiesen  ist.  £benso 
bat  Salkowski  ihre  Addition  zu  Taurin  erhalten.  Die  Erklärung 
aber  des  Verhaltens  vom  Sarkosin  im  ThierkÖrper,  wie  es  Schnitzen 
gefunden  hat,  erheischt  nicht  allein  die  synthetische  Darstellung  des 
SarkosinCyansSureadditionsproduktes;  sondern  es  hat  sich  2)  die  Dar- 
stellung der  des  Organismus  anzupassen  (ein  Schmelzen  von  Harnstoff 
mit  Sarkosin  kann  hierfür  keine  Erklärung  geben),  und  3)  ist  es  von 
Wichtigkeit  zu  erfahren,  ob  der  präformirte  Harnstoff  bei  Bluttemperatnr 
mit  Sarkosin  sich  zu  vereinigen  im  Stande  ist. 

Wir  begannen  daher  unsere  Versuche  mit  der  Einwirkung  von 
Sarkosin  in  wässriger  Losung  auf  cyansanres  Kali  und  eine  äquivalente 
Menge  von  schwefelsaurem  Ammoniak.  Diese  Mischung  blieb  2  Tage 
im  Luftbade  bei  ungefähr  40^  stehen.  Unter  gleichzeitigem  Entweichen 
von  Ammoniak  nahm  die  Tlässigkeit  deutlich  saure  Reaction  an,  und 
diese  nahm  beim  Verdunsten  unter  stärkerer  Ammoniakentwickelung 
mehr  und  mehr  zu;  es  war  also  ein  in  der  Wärme  sich  leicht  zer- 
setzendes Ammoniaksalz  entstanden.  Aus  der  eingeengten  Flüssigkeit 
wurde  durch  Alkohol  das  schwefelsaure  Kali  abgeschieden,  dann  die 
alkoholische  Losung  mit  Barytwasser  übersättigt  und  verdunstet,  nach 
Verdönnen  mit  Wasser  der  Barytüberschuss  durch  00^  ausgeffillt  und 
das  auf  kleines  Volumen  eingeengte  Filtrat  mit  starkem  Alkohol  in 
grossem  Ueberschusse  versetzt.  Es  bildete  sich  zunächst  ein  dick 
syrupöser  Niederschlag,  der  allmälig  unter  viel  starkem  Alkohol  er- 
härtete, so  dass  er  sich  leicht  pulverisiren  Hess.  Dieser  Niedetachlag 
bestand  aus  dem  Barytsalz  der  gesuchten  Säure.  Nach  sorgfältigem 
Waschen  mit  Alkohol  in  wenig  Wasser  gelöst,  wurde  das  Barytsalz 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  und 
die  Losung  mit  alkoholhaltigem  Aether  wiederholt  ausgeschüttelt,  von 
den  vereinigten  Auszögen  der  Aether  im  Wasserbade  abdestillirt,  dann 
über  Schwefelsäure  verdunstet  Wir  erhielten  hierbei  die  Säure  in  meist 
sternförmig  gruppirten  Erystallen,  deren  Analyse  der  Zusammensetzung 
der  erwarteten  Methylhydantoinsäure  entsprach: 


Gefunden. 

Berechnet. 

C     36.12  pCt. 

36.36  pCt 

H      6.45    - 

6.06     - 

Diese  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  nicht  ganz  leicht 
löslich,  dagegen  leicht  löslich  in   warmem  Wasser  oder  Alkohol,  in 


<}  P.  Orieii,  ebendM.  II,  S.   106. 

*}  F.  Urecb,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pbann.  Bd.  166,  S.  99. 
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Wasser-    oder  alkoholhaltigem   Aether  lost  sie  sich  ebenfalls,    besitst 
stark  saure  Reaction  and  einen  angenehm  sauren  Geschmack. 

Die  von  dem  Barytsalze  bei  der  Darstellung  getrennten  alkoho- 
lischen Auszuge  enthielten  Sarkosin,  Harn8to£P  und  Methylhydantoin. 
Dies  letztere  wurde  in  folgender  Weise  getrennt  und  nachgewiesen. 
Die  vereinigten  alkoholischen  Auszüge  wurden  nach  dem  Verduosten 
mit  Alkohol -Aether  aufgenommen  und  hierdurch  das  Sarkosin  abge- 
schieden; der  wiederverdunstete  Auszug  wurde  dann  mit  Barytwasser 
erwärmt,  so  lange  noch  deutliche  Ammoniakentwickelung  stattfand; 
die  vom  überschüssigen  Baryt  befreite  Losung  lieferte  beim  Verdunsten 
glänzende  tafelförmige  Krystalle,  die  durch  einmaliges  UmkrystallisireD 
rein  erhalten  wurden.  Dieselben  besitzen  in  Lösung  kaum  saure  Re- 
action, die  trocknen  Krystalle  können  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden 
und  sind  in  kaltem  Alkohol  oder  Wasser  leichter  löslich,  als  Methyl- 
hydantoinsäure.  Die  Analyse  ergab  die  für  Methylhydantoin  erforder- 
ten Werthe: 

Gefunden.  Berechnet. 

C    41.9  42.1 

H      5.3  5.2. 

Der  Schmelzpunkt  145^  wurde  genau  mit  dem  von  Neubauer 
angegebenen  übereinstimmend  gefunden. 

Dass  das  hierbei  erhaltene  Methylhydantoin  nicht  ein  Product  der 
Reaction  von  Sarkosin  auf  cyansaures  Ammoniak  ist,  sondern  durch  nacfa- 
herige  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  Säure  gebildet  war,  ergab 
sich  aus  folgenden  Versuchen. 

Um  das  Bleisalz  der  Methylhydantoinsäure  darzustellen,  wurde 
eine  Lösung  derselben  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Blei  einige 
Zeit  gekocht,  bis  die  saure  Reaction  beinahe  verschwunden  war.  Die 
dann  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  jedoch  nur  Spuren  von  Blei;  die 
Säure  hatte  sich  fast  vollständig  in  Methylhydantoin  umgewandelt. 
Schon  beim  Verdunsten  der  concentrirten  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
erleidet  die  Säure  theil weise  diese  Zersetzung,  während  sie  in  ver- 
dünnter Lösung,   ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  gekocht  werden  kann. 

Digerirt  man  eine  verdünnte  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem 
Baryt,  so  wird  zwar  eine  erhebliche  Quantität  davon  gelöst;  aber  ein 
grosser  Theil  der  Säure  bleibt  frei  in  der  Lösung.  Das  so  erhaltene 
Barytsalz  wurde  weder  beim  Verdunsten,  noch  durch  Fällung  mit 
AJkohol  in  Krystallen  gewonnen,  und  die  Analyse  ergab  stets  2  bis 
3  pCt  Barium  weniger,  als  die  für  das  Salz  berechnete  Formel  verlangt. 
Auch  bei  der  Analyse  des  hydantoinsauren  Baryts  machte  Heintz^) 
die  gleiche  Beobachtung;  er  erhielt  L8  pCt.  Barium  zu  wenig,  und  es 
ist  die  Erklärung  für  diese  Erscheinung  wohl  in  der  Neigung  dieser 


1}  Ueintz,  Atta.  d.  Cbem.  o.  Pharm.,  Bd.  ISS,  S.  72. 
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Sfiareo,  saure  Salze  zu  bilden^  za  suchen.  Das  methylbydaotoinsaare 
Eupferoxyd,  durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mit  Eupfersulfat  erhalten, 
ist  ebenfalls  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirende,  blau- 
grüne Verbindung.  Dass  die  von  Schultzen  aus  dem  Harn  der  mit 
Sarkosin  gefutterten  Thiere  erhaltene  Substanz  mit  der  Metbylhydantoin- 
sSurc  identisch  ist,  darüber  lassen  seine  Formel,  die  Zersetzung  beim 
Erhitzen  mit  Baryt wasser  und  die  Bilduugsweise  keinen  Zweifel;  da- 
gegen ist  es  nnklar,  warum  er  die  saure  Eigenschaft,  die  durch 
ihre  Constitution  nothwendig  bedingt  ist,  so  wenig  als  die  leichte 
Umwandlung  in  Methylhydantoin,  die  bei  der  Darstellung  meist  störend 
ist,  erwähnt  hat.  Die  krystallisirte  Säure  ist  beständiger,  als  ihre 
concentrirte  Losung,  sie  kann  kurze  Zeit  bis  100^  erhitzt  werden  ohne 
Zersetzung,  längeres  Erhitzen  bei  100^  fuhrt  zur  allmähligen  Abspaltung 
von  Wasser. 

Es  blieb  nun  endlich  noch  zn  entscheiden,  ob  eine  Lösung  von 
Sarkosin  und  Hamsto£P  in  alkalischer  Lösung  bei  Bluttemperatur  auf 
einander  einwirken. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  Olycocoll  und  Harnstoff  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  mehrere  Stunden  lang,  bis  keine  Ammoniak- 
entwickelnng  mehr  bemerkt  wird,  entfernt  dann  durch  CO]  den  über- 
schüssigen Baryt,  verdunstet  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen  und 
fällt  mit  Alkohol,  so  wird  ein  Barytsalz  als  Syrup  abgeschieden.  Nach 
dem  Waschen  mit  Alkohol  in  Wasser  gelöst  und  durch  vorsichtigen 
Schwefelsäurezusatz  von  Baryt  befreit,  gab  diese  Substanz  eine  stark 
saure  Lösung,  die  beim  Verdunsten  und  Stehen  ziemlich  grosse,  glas- 
helle, radial  verwachsene  Erystalle  bildete,  die  sich  in  Wasser  nicht 
leicht  lösten.     Ihre  Analyse  ergab  die  Werthe  der  Hydantoinsäure. 


Gefunden. 

Berechnet. 

C    30.27  pCt. 

30.50  pCt 

H      5.30    - 

5.08     - 

Wurde  eine  genügende  Quantität  von  Harnstoff  zugefügt^  so  war 
die  Umwandlung  des  GlycocoUs  eine  vollständige. 

Auch  Sarkosin  liefert  beim  Kochen  in  wässriger  Lösung  mit  Harn- 
stoff und  Baryt  Methylhydantoinsäure.  Dieselbe  bildet  sich  auch  in 
geringer  Menge,  wenn  die  bezeichnete  Mischung  bei  Blutwärme  tage- 
lang stehen  bleibt.  Wenigstens  bleibt  nach  der  Entfernung  des  Baryt- 
überschnsses  durch  CO^  ein  Barytsalz  in  Lösung,  während  Sarkosin 
für  sich  allein  nicht  im  Stande  ist,  Baryt  trotz  CO^-Durchleitens  in 
Verbindung  zu  behalten. 

Die  Versuche  in  dieser  Richtung  müssen  noch  fortgesetzt  werden, 
und  das  Besondere  ist  noch  zu  entscheiden,  ob  auch  in  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  kohlensauren  Alkalien  Sarkosin  und  Harnstoff 
auf  einander  einwirken ,  obwohl  es  nach  unsern  bisherigen  Versuchen 
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nicht  wahrscheinlich  ist,  dass  die  Methylhydantoinsfiore  sich  anter 
solchen  Verhältnissen  bildet.  Wfire  dies  Letztere  dennoch  der  Fall, 
so  wGrde  die  Entstehung  dieser  S&ore  im  Organismas  nach  Einfuhrang 
von  Sarkosin  einen  bestimmten  Schlass  aaf  die  Bildangsweise  von 
Harnstoff  im  Tbierkörper  nicht  gestatten. 
Strassburg,  6.  Janaar  1S74. 


10.    A.  Welkow:  Berylliom-Palladiamchlorid. 

(EiDf^egaogen  am  8.  Januar;  verl.  in  der  Sitznog  tod  Hrn.  Oppenheim. 

Im  Anschlasse  an  die  vor  Earzem  gemachte  Mittheilang  ober  das 
Beryllium -Platinchlorid,  berichte  ich  heute  aber  das  von  mir  dar- 
gestellte Beryllium-Palladiumchlorid.  Die  Yerbindong  wurde  erhalten 
durch  Zusammenbringen  der  Lösungen  von  Berylliomchlorid  mit  Pal- 
ladiumchlorid  und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  über  Schwefels&ure.  Ob- 
gleich die  Losung  ziemlich  concentrirt  war,  so  zeigten  sich  doch  erst 
die  AnflSnge  einer  Erystallisation,  nachdem  die  Flüssigkeit  nahezu  ein 
halbes  Jahr  über  Schwefelsäure  gestanden  hatte;  den  ersten  ErystfiU* 
eben  folgte  bald  eine  reichliche  Menge  deutlich  ausgebildeter  Krystalle. 

Die  Krystalle  des  Berylliam-Palladiumchlorids  sind  dunkel-roth- 
braune, einfache,  quadratische  Täfelchen,  welche  bei  massiger  Dicke 
undurchsichtig  und  noch  hygroscopischer  sind,  als  jene  des  Beryllium - 
Platinchlorids^).  Nach  dem  Habitus  ist  eine  Isomorphie  der  beiden 
Substanzen  anzunehmen.  In  trockener  Luft  lässt  sich  die  Verbindung 
recht  gut  aufbewahren  und  zur  Analyse  verwenden. 

Eigenthomlich  ist  es,  dass  das  Beryllium-Palladiumchlorid 
bei  130^  die  gesammte  Menge  seines  Krystallwassers  abgiebt  and 
beim  Erhitzen  einen  ziemlichen  Grad  von  Beständigkeit  zeigt, 
während  das  Beryllium-Platinchlorid  bei  130^  nur  die  Hälfte 
des  Krystallwassers  verliert  und  erst  über  150^  erhitzt  die  zweite 
Hälfte  des  Krystallwassers  abgiebt,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  der 
Verbindung. 

Die  Analyse  des  Beryllium-Palladiumchlorids  wurde  im  All- 
gemeinen in  derselben  Weise,  wie  die  des  Platinsalzes  ausgeführt;  die 
Wasserbestimmung  konnte  durch  Erhitzen  im  Luftbade  bis  zum  con- 
stanten  Gewichte  gemacht  werden.     Die  Analyse  f&hrt  zu  der  Formel 

BePdClß  +  SHjO 
(das  Atomgewicht  des  Berylliums  »=9.4  angenommen).     Die  analyti- 
schen Ergebnisse  sind  folgende: 

*)  Berichtigung.  In  der  Mittheilung  Über  die  KiystaUfonn  des  BePtCl, 
Bd.  VI,  S.  12S9,  8oU  statt  des  Satzes  «so  war  eine  Messung  nicht  möglich  *  —  ,,so 
entfiel  die  Messung*  stehen. 
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Otfanden. 

Bcrecbnet. 

I.         n.        m. 

IV. 

ße 

1.75      —         — 

■ — 

Be               9.4 

1.99 

Pd 

—     22.26    22.34 

— 

Pd       .    106 

22.44 

Cl 

—     44.68    44.58 

— 

Clg          213 

45.09 

HjO 

_        _         _ 

30.70 

8H,0     144 

30.48 

100.00. 

Das  Berylliain-Palladiumchlorid  ist  demnach  aoalog  dem 
BerjUiam-PJatincblorid  zusammengesetzt,  was  ja  schon  die  gleiche 
Krystallgestalt  beider  Salze  voraussehen  Jiess. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Ludwig,  6.  Januar  1874. 


IL    Peter  Oriess:    üeber  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Diamidobenzoesäore. 

(EingegaDgen  am  11.  Januar;  yerlesen  in  der  Sitzung  Ton  Hrn.  Oppenheim.) 

In  zwei  früheren  Mittheilungen  habe  ich  einige  Versuche  über 
die  Einwirkung  der  Jodide  der  Alkoholradicale  auf  alkalische  Losungen 
TOD  Amidobenzo^säure  und  Amidoanissäure  beschrieben.  Ich  habe 
nmimehr  auch  das  Studium  des  Verhaltens  dieser  Jodide  gegen  aro- 
matische Diamidosfinren  io  Angriff  genommen,  und  zwar  habe  ich 
zunächst  Jodmethyl  auf  Diamidobenzo§sSure  (durch  Reduction  der 
gewohnlichen  Dinitrobenzo^säure  erhalten)  einwirken  lassen.  Es  hat 
sich  ergeben ,  dass  auch  bei  dieser  Reaction,  je  nach  den  Mengenver- 
hältnissen, in  welchen  man  diese  Körper  zusammenbringt,  Substitu- 
tionsprodukte von  verschiedener  Zusammensetzung  entstehen.  Ueber 
eins  dieser  Substitutionsprodukte,  und  zwar  über  dasjenige,  welches 
sich  als  sechsfach  methylirte  Diamidobenzo^säure  betrachten  Ifisst,  und 
welches  besonders  interessant  ist,  möchte  ich  in  dem  Nachstehenden 
einige  kurze  Angaben  machen.  Die  Darstellung  desselben  geschieht 
in  folgender  Weise:  DiamidobenzoSsäure  wird  mit  beilfiufig  der  zehnfachen 
Menge  Methylalkohol  übergössen  und  darauf  doppelt  so  viel  sehr  starke 
Kiililauge  zugesetzt,  als  zur  Neutralisation  der  Säure  erforderlich 
ist  Wird  nun  die  entstandene  Lösung  mit  Jodmethyl,  im  Verb&ltniss 
von  6  Atomen  desselben  auf  1  Atom  DiamidobenzoSsfture,  vermischt 
nnd  darauf  sich  selbst  überlassen,  so  bemerkt  man  alsbald  eine  mit 
beträchtlicher  Wärmeentwickeinng  verbundene  Einwirkung,  nnd  in 
Folge  davon  wird  die  anfangs  stark  alkalische  Reaction  der  FlSssig- 
keit  in  eine  entschieden  saure  umgewandelt  Man  fugt  nun  aufs  Neue 
Kalilange  zu,  nnd  zwar  auf  einmal  nicht  mehr  als  halb  so  viel,  als 
bereits  verbraucht  wurde,  wartet  wiederum  das  Eintreten  der  sauren 
Reaction  ab  und  fährt  dann  in  dieser  Weise  fort,  bis  schliesslich  nach 
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24stund]gem  Stehen  die  alkalische  Reaction  der  Flassigkeit,  auch  selbst 
nach  einem  erneaten  Zusatz  von  Jodmethyl,  nicht  wieder  verschwindet. 
Wird  nan  von  dem  ausgeschiedenen  Jodkalium  abfiltrirt  and  nach  dem 
Abdestilliren  des  Methylalkohols  der  hinterbleibende  Rückstand  mit 
überschüssiger  Jodwasserstoffsaure  versetzt,  so  erstarrt  derselbe  zu 
einer  Masse  weisser  Krystalle.  Nach  vollständigem  Erkalten  bringt 
man  die  Krystalle  auf  ein  Filter  nnd  befreit  sie  durch  mehrmaliges 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  dem  noch  beigemengten  Jodkalium. 
Die  so  erhaltene  Verbindung  besteht  aus  dem  jodwasserstoffsaureo 
Salz  der  gesuchten  sechsfach  mcthylirten  DiamidobenzoSsäure,  jedoch 
in  der  Regel  noch  gemengt  mit  einer  geringen  Menge  einer  zweiten 
Jod  Verbindung,  welch'  letztere  sich  leicht  auf  die  Weise  entfernen 
lässt,  dass  man  das  Gemisch  wiederholt  mit  Alkohol  auskocht,  worin 
die  jodwasserstoffsaure,  sechsfach  methylirte  DiamidobenzoSsäure  nur 
sehr  wenig,  die  andere  Verbindung  aber  leicht  löslich  ist^). 

Sechsfach  methylirte  Diamidobenzoe^aure  im  freien 
Zustande  C^  Hj  (CHj)^  Ng  O^. 

Ich  mochte  sofort  erwähnen,  dass  diese  Verbindung  durchaas  keine 
sauren  Eigenschaften  mehr  besitzt,  sondern  dass  sie  sich  im  Gegen- 
theil  wie  eine  stark  alkalische  Base  verhält.  Ans  diesem  Grunde  ge- 
lingt es  auch  nicht,  sie  nach  Art  anderer  Amidosäuren  aus  ihrer  vor- 
her erwähnten  Jodwasserstoffsäure- Verbindung  abzuscheiden,  und  auch 
selbst  durch  Einwirkung  von  Bleioxydhydrat  kann  dieses  nicht  bewerk- 
stelligt werden.  Behandelt  man  aber  das  jodwasserstoffsaure  Salz  in 
massig  concentrirrer  wässriger  Losung  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd, so  wird  ihm  die  Jodwasserstoffsaure  leicht  entzogen,  und  beim 
Eindampfen  der  filtrirten  wässerigen  Losung  hinterbleibt  die  freie 
sechsfach  methylirte  Diamidobenzorsäure  als  eine  aus  zarten  weissen 
Blättchen  bestehende,  sehr  hygroskopische  Krystallmasse.  Wie  schon 
erwähnt,  ist  dieselbe  durch  stark  alkalische  Eigenschaften  ausgezeich- 
net; in  der  That  verhält  sich  ihre  wässerige  Losung  ganz,  wie  eine 
solche  von  Kalihydrat.  Sie  zeigt  wie  diese  eine  äusserst  stark  alka- 
lische Reaction,  zieht  mit  Begierde  Kohlensäure  an,  ist  schlüpfrig  an- 
zufühlen, zerstört  die  Epidermis  und  fällt  Metalloxyde  aas  ihren  Lö* 
sungen.  In  Folge  dieser  auffallenden  Eigenschaften  der  sechsfach 
methylirten  Diamidobenzo^säure  habe  ich  auch  auf  ihre  Analyse  bis- 
her verzichten  müssen;  jedoch  habe  ich  die  Zusammensetzung  alier 
der  im  Nachstehenden  beschriebenen  Salze  analytisch  ermittelt,  wes- 
halb auch  wohl  die  Richtigkeit  der  oben  für  die  freie  Verbindung  auf- 
gestellten Formel  nicht  zu  bezweifeln  sein  möchte. 


*)  Ueber  diese  zweite  Jodverbindung  werde  ich  spHter  berichteo. 
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Jodwasserstoffsaure  sechsfach  methylirte  Diamidobenso^- 
säure  C7  H2  (CH3)6  Nj,  O^,  2  HJ  H-  H,  O. 
Dieses  auf  die  vorher  beschriebene  Weise  erhaltene  Salz  ist  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  aber  und  auch  selbst  in 
kochendem  Alkohol  nnr  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  sechs- 
seitigen Tafeln  oder  Blättchen.  Sein  Krystallwasser  wird  auch  bei 
110^  noch  nicht  ausgetrieben;  in  höherer  Temperatur  aber  tritt  eine 
tiefer  eingreifende  Zersetzung  ein.  Wird  zu  seiner  wässerigen  Lösung 
eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  gefugt^  so  scheidet  sich  sofort  ein 
in  feinen  branngelben  Nadeln  krystallisirendes  Hjperbromid  ab,  dessen 
Zusammensetzung  ich  jedoch  noch  nicht  ermittelt  habe. 

Salzsaure  sechsfach  methylirte  Diamidobenzoesäure 
C7  Ha  (CHs)«  Na  O3,  2HCl-l-4HaO. 
Man  erhält  dieses  Salz  entweder  durch  Auflösen  der  freien  Base 
in  Salzsäure  oder  einfacher  dadurch,  dass  man  die  wässerige  Lösung 
der  JodwasserstoflFsäure-Verbindung  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber 
digerirt.  Es  krystallisirt  in  kleinen  weissen  glänzenden  sechsseitigen 
Blättchen,  die  schon  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  schwer 
löslich  dagegen  in  heissem  Alkohol  und  sehr  schwer  in  kaltem.  Sein 
Krystallwasser  wird  schon  bei   100^  leicht  und  vollständig  abgegeben. 

Kohlensaure  sechsfach  methylirte  DiamidobenzoSsäure. 
Dieses  Salz  wurde  durch  wechselseitige  Umsetzung  der  jodwasser^ 
stoffisauren  Verbindung  mit   kohlensaurem  Silber  dargestellt    und  der 
nach  dem  Eindampfen  der  filtrirten  wässerigen  Lösung  erhaltene  Ruck- 
stand aus    kochendem  Alkohol    umkrystallisirt.     Man  erhält  es   so  in 
weissen ,  schon  in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Blättchen ,   die  eine 
stark    alkalische  Reaction    zeigen.     Einer  Krystallwasser-    und    einer 
Kohlensäurebestimmnng  gemäss  ist  es  nach  der  Formel 
C7  Ha  (CH8)6  N,  Oa,  CH,  Oj  -h  3  Ha  O 
zusammengesetzt. 

Platindoppelsalz 
C7  Ha  (CH3)6  Na  Oj,  2  HCl,  PtCU,  -h  Hj  O. 

Versetzt  man  die  selbst  sehr  verdünnte  wässerige  Lösung  der 
Salzsäuren  sechsfach  methylirten  Diamidobenzoesäure  mit  Platinchlorid, 
80  scheidet  sich  dieses  Doppelsalz  in  sehr  kleinen  hellgelben,  in  der 
Regel  sternförmig  gruppirten  Blättchen  aus. 

Bezüglich  der  Zersetzungsprodukte  und  der  rationellen  Constitution 
der  sechsfach  methylirten  Diamidobenzoesäure  gedenke  ich  bei  einer 
anderen  Gelegenheit  etwas  Näheres  mittheilen  zu  können.  Schliess- 
lich bemerke  ich  noch,  dass  ich  eben  daran  bin,  auch  die  Einwir- 
kung von  Jodmethyl  auf  die  von  Salkowski  entdeckte  Paratria- 
midobenzo^äure  zu  untersuchen. 
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12.    H*Salkowski:  Ueber  Nitropbenol  und  Dinitrobensol. 

(EiDgegangeD  am  12.  Jan  aar;  yerl.  io  der  Sitzang  too  Hro.  Oppenheim.) 

Siebt  man  in  der  Ermittelong  der  relativen  Stellang  der  sab- 
stitairenden  Gruppen  in  den  Benzolderivaten  ein  wesentliches  Erforder- 
niss  xa  deren  vollständiger  Kenntniss,  so  ooass  man  sageben,  dass 
man  bezüglich  der  Nitro<^erivate  des  Phenols  von  diesem  Ziele  noch 
weit  entfernt  ist.  Es  ergiebt  sich  dieses  wohl  am  besten  aas  einer 
tabellarischen  Uebersicbt  der  von  verschiedenen  Forschem  9ber  die 
Stellung  der  Nitrograppeh  im  Nitropbenol  and  Dinitrophenol  geäusser- 
ten Ansichten  (OH  immer  am  Platze  1  gedacht): 

Nitrophenol 


fluchtiges 

nicbtflOchtigei 

Riess«) 

1,4 

1,2 

Petersen»)  (fraher) 

1,3 

1,2 

V.  V.  Richter») 

1,4 

1,2 

Fangt«) 

1,3  oder  I, 

2       1,4 

Petersen')  (spSter) 

1,2 

1,4 

Hdbnern.  Schneider*) 

1,2 

1,4 

Dinitrophenol 
a  ^^        *    ß 

Petersen*)  1,2,4  1,2,6  . 

Hühner  n.  Schneider«)      1,2,4  1,2,5 

Angesichts  dieses  Mangels  an  Uebereinstimmung  scheinen  Hüh- 
ner und  Schneider  gelegentlich  der  Besprechung  der  gegenseitigen 
Lage  der  Gruppen  OH  und  NOji  in  den  Dinitrophenolen  nicht. mit 
Unrecht  zu  äussern:^) 

„Derartige  Untersuchungen  sind  vorläufig  darum  noch  höchst 
unsicher,  da  die  Lage  der  Nitrogruppen  in  den  Mononitrophe- 
nolen  so  gut  wie  unbekannt  ist.^ 
und  weiter: 

„man  ist  also   in  Beziehung  auf  die  Stellung  der    Nitro-  und 
Hydroxylgruppe  in   Nitropbenol   rein  auf  Betrachtungen  ange- 
wiesen.** 
In  der  That  stutzen  sich  die  Schlussfolgerungen  der  beiden  ge- 
nannten Chemiker  auch  nur  auf  Betrachtungen  und  werden  von  den- 
selben daher  noch  als  ganz  unentschieden  hingestellt. 


1)  Diese  Ber.  III,  781. 

9)  Diese  Ber.  ni,  860. 

>)  Diese  Ber.  lY,  558;  V,  42S. 

«)  Diese  Ber.  VI,  182. 

>)  Diese  Ber.  VI,  868. 

*)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  167,  118. 

0  1.  c. 
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Es  ist  jedoch  bereits  eine  Reihe,  wie  es  scheint  wenig  beachteter, 
Thatsachen  vorhanden,  welche  für  die  Mononitrophenole  zn  Schloss* 
folgerangen  fahren,  die  der  geifiufigsten  Annahme  widersprechen. 

Sieht  man  von  der  anf  anhaltbare  Annahmen  gestntsten  and  be- 
reits von  Petersen  saruckgewiesenen  Ansicht  Riess',  sowie  von  der 
spfiter  znrdckgeiogenen  Ansicht  Petersen 's  ab,  so  ist  die  vorherr- 
schende Anschannng,  wie  sich  aas  obiger  Tabelle  ergiebt,  offenbar 
diejenige,  welche  dem  flochtigen  Nitrophenol  die  Stellung  1,2  (oder 
1, 3)  dem  nichtflöditigen  die  Stellang  1,  4  soschreibt. 

Die  bereits  erwfihnten  Thatsachen  widersprechen  nun  der  leti teren 
Anschaanng  strikte,  wenn  man  gleichzeitig  der  Ansicht  haldigt,  dass 
das  Dinitrobenzol  ein  Para-  (1,4)  Derivat  sei. 

Es  sind  folgende: 

1.  Engelhardt  n.  Latschinoff ^)  haben  das  feste  o-Nitrochlor- 
bensol  (ans  Cblorbensol)  einerseits  in  nicbtflachtiges  Nitrophenol,  an- 
dererseits in  /?-Nitranilin  (Hof mann)  ubergefährt. 

2.  Zinke  und  Walker^)  haben  dasselbe  (a)  Bromnitrobenzol, 
welches  von  V.  v.  Richter^)  in  nichtfl ächtiges  Nitrophenol  uberge- 
fährt wurde,  durch  Ammoniak  in  ^-Nitranilin  (Hof mann)  verwandelt 
(Oriess^)  hat  die  umgekehr4e  Reaction  ausgeführt);  das  /-Bromnitro- 
benzol  dagegen  einerseits  in  fluchtiges  Nitrophenol,  andererseits  in 
Metanitranilin. 

3.  Diesen  indirekten  Beweisen  der  Zusammengehörigkeit  von  einer- 
seits flSchtigem  Nitrophenol  und  Metanitranilin,  andererseits  nicht- 
fluchtigem  Nitrophenol  und  ^-Nitranilin  (llofmann)  habe  ich^)  den 
direkten  durch  Umwandlung  der  beiden  Nitropbenole  in  die  entspre- 
chenden Methjläther  und  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  diese  hinsu- 
gefögt 

Nach  den   angeführten  Thatsachen  kann  fiber  die  Zusammenge- 
hörigkeit der  nachstehenden  Substanzen  kein  Zweifel  bestehen: 
a-Nitrochlorbenzol  ^Nitrochlorbenzol 

a-Nitrobrombenzol  (Schmp.  125®)     y-Nitrobrombenzol  (38®) 
^-Nitranilin  ([Hof mann)  (Schmp. 

146»)  Metanitranilin  (Zincke)  (66®) 

Nichtflöchtiges  Nitrophenol  (Schmp. 

110®)  Fluchtiges  Nitrophenol  (45®). 

Schreibt  man  nun  dem  Dinitrobenzol,  dessen  noch  neuerdings®) 
wieder   versuchte  UeberfShrung   in    ein    Nitrophenol    leider   bis  jetzt 


1)  Diese  Ber.  III,  438. 

>}  Diese  Ber.  V,  114. 

»)  Diese  Ber.  IV,  459. 

*)  Jahresberichte  f.  Chemie  1868. 

s)  Diese  Ber.  VI,   140. 

<)  Diese  Ber.  TI,   1268. 
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nicht  geglöckt  ist,  ond  somit  aach  dem  Paranitranilin,  welches  daraus 
durch  Rednction  entsteht,  die  Stellang  1,4  za,  so  ist  es  klar,  dass 
diese  Stellang  keinem  der  beiden  andern  Nitraniline  ond  somit  auch 
keinem  der  bekannten  Nitrophenole  zukommen  kann.  Dieselben  massen 
vielmehr  die  Stellungen  1,  2  und  1,  3  besitzen ,  wobei  es  noch  unent- 
schieden bleibt,  welchem  von  beiden  die  eine,  und  welchem  die  andere 
zukommt;  der  Zusammenhang  zwischen  dem  Metanitranilin  (Zincke) 
und  dem  Phenylendiamin  ^)  (Oriess)  spricht  zu  Gunsten  der  1,2 
Stellung  des  Metanitranilins  und  somit  des  fluchtigen  NitrophenoU. 

So  war  die  Sachlage  nach  den  bis  vor  Kurzem  bekannten  Tbat- 
sachen;  wie  man  sieht,  kommt  hier  Alles  auf  die  Annahme  an,  welche 
man  über  die  gegenseitige  Lage  der  Nitrogruppen  im  Dinitrobensol 
macht,  eine  Frage,  zu  deren  Beantwortung  das  experimentelle  Mate- 
rial noch  sehr  dürftig  ist  (es  besteht  bekanntlich  in  der  von  Körner 
bewirkten  Ueberführung  vou  Dinitrobenzol  in  Resorcin). 

Lag  nun  schon  in  den  von  Petersen')  vor  Kurzem  erhobenen 
Bedenken  gegen  die  1, 4  Stellung  des  Dinitrobenzols  (obwohl  ich 
dieselben  auch  heute  noch  nicht  für  genügend  begründet  halte)  eine 
Aufforderung  zur  erneuten  experimentellen  Untersuchung  der  beregten 
Fragen,  so  musste  dieselbe  noch  verstärkt  werden  durch  die  neuer- 
dings von  Fan  st  ^)  veröffentlichte  Beobachtung,  nach  welcher  das  bei 
218^  siedende  Chlorphenol,  welches  R.  Schmitt^)  aus  nichtflüchtigem 
Nitrophenol  erhalten  hatte,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Resorcia 
giebt,  und  durch  welche  Faust  die  1,  4  Stellung  des  bei  218^  sie- 
denden Chlorphenols,  sowie  des  nichtflüchtigen  Nitrophenols  bestätigt 
findet^).  Freilich  wird  die  Beweiskraft  dieser  Beobachtung  durch 
die  entgegenstehende  von  Petersen  und  Baehr-Predari^)  (welche 
Hydrochinon  erhielten),  sowie  durch  die  Erwägung,  dass  nach  der- 
selben zwei  sicher  nicht  in  dieselbe  Reihe  gehörige  Körper,  nämlich, 
Dinitrobenzol  und  nichtflüchtiges  Nitrophenol,  in  dieselbe  Substans, 
Resorcin,  überführbar  sind,  erheblich  abgeschwächt;  nichtsdestoweniger 
ermuthigte  sie  mich  doch  zur  Durchführung  der  einmal  begonnenen 
langwierigen  Reactionsreihe. 

Meine  Absicht  war,  das  nicht  flüchtige  Nitrophenol  direkt  in  eine  der 
Methoxybenzoesäuren  überzuführen,  da  mir  die  Ortsbestimmung  in  diesen 


0  Vgl.  diese  Ber.  V,  632  und   722. 

>)  a.  a.  O. 

8)  Diese  Ber.  VI,    1022. 

*)  Diese  Ber.  T,  67. 

^)  Das  zweite  bierflir  von  Faust  aufgestellte  Argument,  welches  eich  auf  die 
Identität  des  von  Seifart  aus  nichtflacbtigem  Nitrophenol  und  von  Faust  und 
Armstrong  aus  Parasulfodichlorpbenol  erhaltenen  Dichloroitrophenols  stützt,  kann 
ich  nicht  als  zwingend  anerkennen,  da  die  bei  letzterer  Reaction  gemachte  Annahme 
des  Eintritts  von  NO,  an  die  Stelle  von  SO,  H  unbewiesen  ist. 

^}  Annalen  der  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  167,  127. 
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(neben  der  in  den  DicarbonsSaren )  relativ  die  grosste  Sicherheit  su 
bieten  schien.  Von  den  verschiedenen  sich  hiersu  darbietenden  Wegen 
w&hlte  ich  den  folgenden:^) 

Das  Natronsais  des  nichtflüchtigen  Nitrophenols  warde  in  das 
Silbersalz,  und  dieses  vermittelst  Jodmethyl  in  Nitroanisoi  Qbergefohrt. 
Das  Nitroanisoi  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  Amido- 
anisoi  in  Diazoanisolperbromid,  und  dieses  durch  Destillation  mit  Kalk 
in  Bromanisol,  dessen  Siedepunkt  von  dem  des  bisher  bekannten^), 
sowie  des  von  mir  direkt  aus  Anisoi  dargestellten  nicht  wesentlich 
abwich,  wurde  durch  Jodmethyl  und  Natrium  in  Cresolmethyläther 
fibergefuht  und  derselbe  mit  Eisessig  und  chromsanrem  Kali  oxydirt. 
Die  so  erhaltene  Sfiure  war  —  ganz  gegen  meine  Erwartung  —  reine 
Anissäure.  Sie  bildete  feine,  farblose,  bei  178^  schmelzende  Nadeln 
und  gab  bei  der  Analyse  die  richtigen  Zahlen. 

Will  man  aus  dieser  einen  Reactionsreibe  schon  einen  Schluss 
sieben,  so  kann  es  nur  der  sein,  dass  das  niohtflüchtige  Nitrophenol  die- 
selbe Stellung  wie  die  Anissäure,  d.  h.  1,4  besitzt.  Hieraus  allein 
folgt  dann  schon,  angesichts  der  oben  angeführten  Uebergänge,  (fass 
das  Dinitrobenzol  nicht  1, 4  sein  kann.  Dasselbe  Resultat  ei^ebt  sich 
aber  auch  aus  der  Erwägung,  dass  das  a-DinitrophenoI,  dessen  Zn- 
sammenhang mit  Dinitrobenzol  ausser  Frage  steht  (die  betreffenden 
Thatsachen  mögen  hier  der  Kürze  halber  unerwähnt  bleiben),  aus 
beiden  Nitrophenolen  durch  Nitrirung  entsteht.  Je  nachdem  man 
also  dem  flüchtigen  Nitrophenol  die  Stellung  1,2  oder  (was  unwahr* 
scbeinlicher)   1,  3  giebt,  bat  man  für  das  a-Nitrophenol  die  Schemata 


OH 

i 

oder 

OH 

.  ^'    \ 
/ 

1 

i 

\         / 

NOg 

1 

NO, 

.'NO, 


und  für  das  Dinitrobenzol  entsprechend  die  Stellungen  1,  3  oder  1,  2. 
Ich  glaube  indessen  zu  diesem  Schluss  aus  einem  einzigen,  noch 
dazu  so  umständlichen  und  von  dem  Vorwurf  einer  möglichen  Umla- 
gemng  (insbesondere  bei  der  Destillation  des  Pcrbromids  mit  Kalk, 
wobei  reichlich  Dibromanisol  entsteht)  nicht  freien  Uebergänge  vorläufig 
am  so  weniger  berechtigt  zu  sein,  als  derselbe  anderen  von  mir 
selbst  beobachteten  Thatsachen,  wie  ich  hier  des  Näheren  unerörtert 


^)  Die  Düheren  Details  der  Unterauchong,  u.  A.  die  Besohreibong  der  verschie- 
denen Natronsalze  des  Nitrophenols  behalte  ich  einer  späteren  Mittheikmg  vor. 
»)  Vgl.  K6rner,  BulL  de  Vacademie  de  Belgique  [3]  XXIV,   151. 
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lM8en  will 9  direkt  widerspricht;  ich  erw&hoe  oar  kurz,  dass  es  sich 
bei  Annahme  der  obigen  Formeln  für  a-Dinitrophenol  nicht  leicht  er- 
klären Ifisst,  wie  sowohl  Nitroanissanre  als  Dinitroaniss&ure  durch  Ab- 
spaltung von  CO)  beide  dasselbe  auch  aus  a-Dinitrophenol  dar^ 
stellbare  Dinitroanisol  geben  können  ^). 

Es  soll  daher  zunächst  meine  Aufgabe  sein,  den  beschriebenen  lieber- 
gang  noch  auf  einem  anderen  Wege  zu  verwirklichen,  wozu  mir  die 
Methode  von  Weith  am  geeignetsten  scheint,  ich  beabsichtige  ferner, 
das  Bromanisol  aus  Bromanissäure, ^)  welches  nicht  1,4  sein  kann, 
in  eine  Metboxybenzoesäure  überzuführen,  um  mich  zu  vergewissern, 
ob  vielleicht  im  Laufe  dieser  Reaction  eine  Umlagerung  eintritt.  Bei 
hinreichendem  Material  beabsichtige  ich  endlich  noch,  das  nichtflfichtige 
Nitrophenol  direkt  in  ein  Bioxybenzol  überzuführen. 

Beiläufig  sei  erwähnt,  dass  das  durch  Bromiren  von  Anisol  er- 
haltene Bromanisol  nach  demselben  Verfahren  ebeu  falls  wesentlich 
Anissäure  liefert,  die  jedoch  nicht  so  rein  und  daher  wahrscheinlich 
von  einer  isomeren  Säure  begleitet  ist. 

Ich  habe  mich  der  vorliegenden  Aufgabe  noch  auf  einem  andern 
Wege  zu  nähern  versucht.  Bedenkt  man,  dass  es  nur  ein  Dinitro- 
phenol  mit  1,  4  Stellung  der  Nitrogruppen  geben  kann,  so  muss,  wenn 
das  einzig  bekannte,  aus  a-Dinitrophenol  darstellbare,  Dinitrobenzoi 
wirklich  1,4  ist,  das  ^-Dinitrophenol  von  Hubner  und  Schneider') 
die  Nitrogruppen  offenbar  in  einer  andern  gegenseitigen  Stellung 
enthalten  und  folglich  ein  anderes  Dinitrobenzoi  geben.  Ist  dagegen 
Dinitrobenzoi  nicht  1,4,  so  war  die  Möglichkeit  vorhanden,  obwohl 
gering,  dass  das  /?-DinitropheDol  dasselbe  Dinitrobenzoi  lieferte  wie 
a-Dinitrophenol,  z.  B.  bei  nachstehender  Constitution  der  Dinitro- 
phenole, 

OH  OH 

,'•*       ^^NO,        NO,,-''       '^NO, 

i     «     I  '     ^    ,! 


N     ,1 


;. 


N.O, 


welche  mit  ihrer  Biläungsweise  vollständig  in  Einklang  steht. 

Die  betreffende,  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  stud.  G.  Rehs  unter- 
nommene Untersuchung,  deren  Gang  sich  aus  der  Reihenfolge:  ^-Dini- 
trophenol  —  Dinitroanisol  —  Dinitroanilin  —  Dinitrobenzoi  ergiebt, 
ist  noch  nicht  völlig  zum  Abschluss  gelangt,  da  sich  dem  letzten  Ueber- 

1)  Tgl.  dies«  fier.  VI,  608. 

^)  Cahours,  Ann.  Cham.  Pharm.  66,  311. 

»)  a.  a.  0. 
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gange  Schwierigkeiten  entgegen  stellten;  nar  soviel  Iftsst  sich  schon 
sagen,  dass  bei  demselben  in  der  That  eine  Substans  vom  Schoielz- 
punkte  des  gewöhnlichen  Dinitrobenzols  erbalten  worden  ist  Bestätigt 
sich  die  Identität  der  aus  beiden  Diuitrophenolen  erhaltenen  Dinitro- 
benzole,  so  wäre  dies  allerdings  ein  vollgültiger  Beweis  gegen  die  1, 4 
Stellang  des  Dinitrobenxols. 

Aus  der  erwähnten  Untersuchung  theile  ich  noch  die  Schmels- 
puukte  des  ^-Dinitroanisols  und  des  /? - Dinitroanilins  mit:  sie  liegen 
bei  resp.  116^  und  138^ 

Königsberg,  Universitäts- Laboratorium,  den  11.  Januar  1874. 


Nachschrift 

Wie  ich  aus  den  interessanten,  in  dem  mir  soeben  zugehenden 
leUten  Hefte  der  Berichte  auf  S.  1486  und  1542  enthaltenen  Mitthei- 
luugen  C.  Wurst  er 's  ersehe,  wird  derselbe  durch  seine  Untersuchungen 
über  das  flussige  Dibrombenzol  zu  denselben  Schlussfolgerungen  be- 
zuglich des  Dinitrobenzols  geführt,  zu  welcher  auch  die  im  Vorstehen- 
den beschriebene  Ueberfuhrung  des  nichtflüssigen  Nitrophenols  in 
Anissäure  hindrängt  Wenn  sonach  die  1,  3  Stellung  des  Dinitrobenzols 
immer  mehr  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnt,  so  ist  dies  wohl  ein  Zei- 
chen, dass  der  hiergegen  von  Wurster  vermittelst  des  Chinons  herge- 
leitete Beweis  mit  grosser  Vorsicht  aufzunehmen  ist  Denn  ganz  ab- 
gesehen von  der  wohl  noch  discutirbaren  Stellung  des  Chinons  selbst 
und  von  seiner  Bildung  aas  dem  einen  oder  andern  Phenylendiamin, 
welche  mir  noch  nicht  hinlänglich  aufgeklärt  erscheint,  ist  dasselbe 
nach  den  vorhandenen  Angaben  auch  einerseits  (von  Körner)  aus 
dem  flüchtigen  Nitrophenol,  für  welches  alle  Thatsachen  die  1,  2  Stel- 
lung beweisen  und  andererseits  aus  dem  Benzidin,  welches  nach  den 
Untersuchnngen  von  Hrn.  O.  Schultz  die  Parastelluog  besitzt,  er- 
halten worden. 

Diese  Thatsachen  scheinen  mir  nicht  unerklärlich,  vielmehr  eine 
Umlagerung,  wenn  irgend  eine  solche  vorkommt,  gerade  bei  der  Bil- 
dung des  Chinons  am  ehesten  möglich  zu  sein,  da  nor  ein  Chinon 
existirt  and  die  mit  der  Bildung  desselben,  als  des  höchst  oxjdirten 
BiderivatSy  welches  überhaapt  ohne  Zerfall  des  Benzolkernes  gebildet 
werden  kann,  nothwendig  verbundene  Wärmeentwicklung  nach  einem 
bekannten  Lehrsatze  der  Thermochemie  seine  Entstehung,  auch  aus 
ferner  liegenden  Substanzen,  befördern  muss,  d.  h.  das  durch  die  an- 
dere Stellung  der  Seitenketten  bedingte  Hinderniss  vielleicht  überwin- 
den kann. 

Königsberg,  Universitäts-Laboratoriam,  den  17.  Januar  1874. 
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13.    G.  Oraebe:   Ueber  Synthese  des  Phenanthrens  ans  Toluol. 
(EiDgefrangen  am  12.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Beim  Darchleiten  von  Toluol  durch  eine  glühende  Rohre  erhielt 
Berthelot  neben  anderen  Produkten  Anthracen.  Unseren  jetzigen 
Ansichten  nach,  müssen  hierbei  zwei  Moleküle  Toluol  in  der  Art  za- 
sammen*treten ,  dass  jede  der  beiden  Metbylgruppen  sich  mit  dem 
anderen  Benzolkerne  vereinigt,  während  sie ^  gleichzeitig  auch  onter 
sich  in  Znsammenhang  treten. 

CH     - 
2C6H5.CH3=CeH,       '  C.E.-^GU 

- -CH- - 
Es  schien  mir  nun  sehr  wahrscheinlich,  dass  neben  dieser  Reaktion 
noch  jene  stattfindet,  die  Liebermann  und  ich  früher  der  Anthracen- 
synthese  entsprechend  augesehen  hatten,    dass  also  neben  Anthracen 
auch  Phenanthren  gebildet  werde. 

CßH^-     CH 
2CeH5.CH8=!  I!      -I-6H 

CeH^-CH 
Ich  habe  deshalb  die  Versuche  von  Berthelot  wiederholt 
und  in  Uebereinstimmung  mit  demselben  bei  der  Rectifikation  bei 
300—360^  ein  halb  festes,  halb  flussiges  Destillat  erhalten.  An- 
thracen liess  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ziemlich  leicht 
in  reinem  Znstande  daraus  erhalten.  In  Betreff  des  Phenanthrens 
war  es  von  vornherein  nicht  wahrscheinlich,  dass  es  bei  der  leichten 
Löslichkeit  in  den  öligen  Beimengungen  und  der  sehr  geringen  Aus- 
beute des  zwischen  300^  bis  360^  siedenden  Antheils,  sich  rein  wnrde 
isoliren  lassen.  Ich  zog  es  deshalb  vor,  zur  Prüfung  auf  diesen  Kohlen- 
wasserstofl  direct  die  hochsiedende  Fraction  zu  oxydiren  und  mit  Hülfe 
von  saurem,  schwefligsaurem  Natron  das  entstandene  Phenanlhren- 
chinon  zu  extrahiren*  Dieses  wurde  in  der  That  sofort  mit  allen 
charakteristischen  Eigenschaften  erhalten.  Die  Analyse  bestfttigte  die 
Identität  mit  dem  früher  von  mir  beschriebenen  Phenanthrenchinon. 
In  Betreff  det  übrigen  Produkte  kann  ich  bisher  nur  im  All- 
gemeinen die  Angaben  von  Berthelot  bestätigen.  Derselbe^)  zählt 
folgende  auf: 

1)  Benzol, 

2}  Unverändertes  Toluol, 

3)  Naphtalin, 

4)  Benzyl  und  Isomere, 

5)  Anthracen, 

6)  Chrysen,  Benzerythrea  etc.  eta 


')  Annales  de  chimie  et  de  phys.  IV,  12,   180. 
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Benaol  erhielt  ich  in  wesentlich  geringerer  Menge,  was  sich  zum 
Theil  dadurch  erkl&rt,  dass  bei  meinen  Versuchen  Biphenyl  ziemlich 
reichlich  auftrat. 

Unverändertes  Toluol  bildete  gleichfalls  den  wesentlichsten  Theil 
des  DestiUats.  Naphtalin  habe  ich  dagegen  nicht  beobachten  können ; 
doch  sind  BertbSlot's  Angaben  in  Betreff  dieses  Kohlenwasserstoffs 
so  bestimmt,  dass  ich  beim  Wiederholen  der  Versuche  noch  bestimm- 
ter auf  dasselbe  achten  will.  Das  Hauptprodukt  der  Reaktion  bestand 
wie  bei  Berthelot  aus  flüssigen,  zwischen  270 — 280®  siedenden 
Kohlenwasserstoffen,  aus  denen  sich  in  der  Kälte  noch  geringe  Men- 
gen von  Krystallen  ausschieden,  die  sich  als  Diphenyl  erwiesen.  Nach 
Oxydationsversuchen  bestehen  die  flussigen  Kohlenwasserstoffe  aus 
einem  oder  wahrscheinlicher  zwei  Ditolylen.  Benzyltoluol  konnte  ich 
bisher  nicht  nachweisen.  Ich  beabsichtige,  gelegentlich  die  Versuche 
in  grösserem  Maassstabe  zu  wiederholen,  um  die  Frage,  welche  Di- 
tolyle  entstehen,  genauer  beantworten  zu  kennen. 


14.    C.  Oraebe:  Ueber  daa  Verhalten  des  Methyldiphenylamins 

gegen  Hitze. 

(Eingegangen  am  12.  Januar;  vorgetr.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Da  das  Diphenylamiu  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre 
Carbazol  liefert,  so  war  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  Methyl- 
dipheuylamin  unter  denselben  Umständen  in  ein  metbylirtes  Carbazol 
obergehen  wurde.  Ich  habe  jene  Base  deshalb  durch  eine  stark  glü- 
hende Qlasröhre  geleitet.  Das  erhaltene  Produkt  wurde  rectificirt. 
Zuerst  ging  ziemlich  reichlich  Benzol  über.  Dann  wurde  ein  Destillat 
erhalten,  welches  durch  Salzsäure  sich  in  Anilin  und  Cyanphenyl 
trennen  Hess.  Zwischen  280^-360^  destillirte  eine  reichliche  Menge 
krystallinisch  erstarrender  Verbindungen.  Unter  denselben  konnte  ich 
aber  kein  Methylcarbazol,  welches  ich  inzwischen  direct  ans  Carbazol 
dargestellt  habe,  auffinden.  Das  Gemenge  bestand  aus  Carbazol  und 
Diphenyiamin.  Brsteres  wurde  leicht  rein  erhalten  und  enthielt,  wie 
die  Analyse  zeigte,  kein  Methylcarbazol  beigemengt  Letzteres  war 
Bchwieriger  zu  isoliren.  Ich  hielt  es  anfangs  für  Methylcarbazol,  da 
ich  den  Schmelzpunkt  bei  53^  fand.  Analysen  der  Base  wie  des  salz- 
sauren Salzes  bewiesen  aber  die  Identität  mit  Diphenyiamin.  Auch 
beobachtete  ich  bei  Diphenyiamin  aus  Anilin  den  Schmelpunkt  bei  53^, 
während  derselbe  in  den  Lehrbüchern  zu  45^  angegeben  ist.  Neben 
Benzol,  Anilin,  Cyanphenyl,  Diphenyiamin  und  Carbazol  trat  noch  in 
geringer  Menge  eine  hochsiedende,  gut  krystallisirende  Base  auf,  welche, 
wie  es  scheint,  mit  jener  identisch  ist,  die  auch  beim  Durchleiten  von 

BcriobU  d.  D.  Cham.  G«t«llfchall.   Jahrg.  VII.  4 
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ÄDÜin  durch  eine  glühende  Röhre  in  geringer  Menge  entsteht.  Am- 
moniak und  Blausäure  waren  in  vorgelegtem  Wasser  enthalten. 

Eine  Analyse  der  bei  der  Reaktion  auftretenden  Gase  ergab,  dasa 
dieselben  wesentlich  aus  Stickstoff,  Grubengas  und  Wasserstoff  be- 
stehen und  zwar  ungeföhr  im  VerbSltniss  7:8:  10. 

Das  Methyldiphenylamin  erleidet  demnach  unter  dem  Einfluss  der 
Hitse  eine  Zersetzung,  die  in  erster  Linie  eine  Elimination  der  Me- 
thylgruppe bewirkt.  Ein  Theil  wird  dadurch  in  Diphenylamin  and 
bei  gleichzeitiger  Diphenylbildung  innerhalb  des  Moleküls  in  Carbacol 
verwandelt.  Ein  zweiter,  etwa  eben  so  grosser  Theil,  liefert  in  Folge 
einer  tiefer  eingreifenden  Spaltung  Benzol,  Anilin  und  Cyanphenyi. 

Der  Kohlenstoff  der  Methylgrnppe  entweicht  zum  Theil  als  Gruben- 
gas, zum  Theil  bildet  er  wohl  die  glänzende  Kohle,  die  sich  in  der 
Röhre  ausscheidet.  Ob  er  im  Cyanphenyi  noch  enthalten  ist,  Ifisst 
sich  nicht  entscheiden,  da  nach  Hofmann's  Versuchen  ans  Anilin 
unter  denselben  Umständen  auch  Cyanphenyi  entsteht.  Die  reichliche 
Ausbeute  an  Cyanphenyi  scheint  mir  aber  dafür  zu  sprechen,  dass  das 
Methyldiphenylamin  direct  in  Cyanphenyi,  Benzol  und  freien  Wasser- 
stoff zerfällt. 


16.   C.  Oraebe:  üeber  Diphanylensnlfid  und  Biphenylendiant&d. 

(Eingegangen  am  12.  Januar;   verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.   Oppenheim.) 

I.  Diphenylen Sulfid. 
Um  im  Anschluss  an  die  Synthese  des  Carbazols  und  Phenan- 
threns  sowie  an  die  vorhergehenden  Versuche  die  Diphenylbildung 
innerhalb  eines  Moleküls  weiter  zu  verfolgen,  habe  ich  auch  das  Ver- 
halten des  Schwefelphenyls  mit  in  den  Kreis  der  Untersuchung  ge- 
zogen. Stenbouse  hat  dasselbe  schon  vor  einigen  Jahren  zum  Gegen- 
stand einer  Mittheiiung  gemacht^).  Er  beobachtete  hierbei  die  Bil. 
düng  eines  bei  94^  schmelzenden  und  in  Nadeln  krystallisirenden 
Körpers,  den  er  als  Paraphenylsulfid  bezeichnet,  indem  er  für  denselben 
zu  der  Formel  des  Phenylsulfids  gelangte  und  annimmt,  dass  dieses  unter 
dem  Einfluss  der  Hitze  in  eine  isomere  Verbindung  übergehe.  Mit 
dem  Gesammtresultat  unserer  Kenntnisse  der  aromatischen  Verbin- 
dungen ist  aber  die  Existenz  zweier  isomerer  Phenylsulfide  nicht  in 
Einklang  zu  bringen  und  deshalb  von  vornherein  wenig  wahr- 
scheinlich. Eine  Verbindung  von  der  Formel  C^sH^qS  lässt  sich 
zwar  noch  in  anderer  Weise  betrachten,  man  könnte  sie  als  ein  Sulf- 
hydrat  des  Diphenyls,  Cj^HgSH,  ansehen.  Hiermit  stimmt  aber 
das  Verhalten    gegen   Oxydationsmittel    nicht    überein.      Aus   diesem 


1)  Aanal«!!  der  Chemie  u.  Pharm.   166,  883. 

Digitized  by  VjOOQIC 


51 

Omnde,  wie  io  Folge  der  Erfahruogen  bei  der  Synthese  von  Carbazol 
und  Pheoanthren  sehten  es  mir  wahrscheinlicher,  dass  die  von  Sten- 
bouse  erhaltene  Verbindung  nicht  der  Formel  CisH^oS  entsprechend 
zusammengesetzt  sei,  sondern  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  ent- 
halte. Die  Analysen,  welche  Sten ho use  mitgetheilt  hat,  entsprechen 
zwar  besser  der  wasserstoffreicheren  Formel,  doch  enthalten  sowohl 
die  des  Paraphenylsulfids,  wie  die  des  daraus  erhaltenen  Parasulfo- 
benzins  ausnahmslos  etwas  weniger  Wasserstoff,  wie  berechnet,  was 
mich  in  meiner  Vermuthung  bestärkte.  Ich  habe  den  Versuch  von 
Stenhouse  wiederholt,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  ich  an  Stelle 
der  eisernen,  mit  Nägeln  gefüllten  Rohre  eine  Verbrennungsröhre  be- 
nutzte. Das  Produkt  wurde  destillirt  und  die  fest  werdenden  An- 
theile  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Ich  erhielt  neben  einer  hoch- 
schmelzenden  Verbindung  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Kör- 
per, der  bei  97^  schmolz,  während  Stenhouse  94^  beobachtete.  Für 
die  Identität  spricht  aber,  dass  derselbe,  genau  wie  Stenhouse  be- 
schreibt, durch  Oxydation  eine  Verbindung  liefert,  die  bei  230^  schmilzt- 
Meine  Analysen  führen  npn  in  der  That  zur  Formel  C^s  Hg  S. 
Berechnet  fUr  ^^  «_  j 

C     77.41        78.26  77.95        77.63 

H      5.38          4.35  4.50          4.40. 
Stenhouse  fand 

C      77.13  77.73 

H        5.19  5.15. 

Ich  glaube  hiernach  schon  jetzt,  ehe  weitere  Versuche  vorliegen, 
den  von  Stenhouse  als  Paraphenylsulfid  beschriebenen   Körper   als 

Diphenylensulfid,  •  ';  S,  bezeichnen  zu  dürfen.      Er  würde   dem- 

Cg  H4 
nach  dem  Diphenylenoxyd,    |  )  O,^)  entsprechen. 

Die  durch  Oxydation  daraus  erhaltene  Verbindung,  welche  Sten- 
house als  Parasolfobenzin  bezeichnet,    wäre  gleichfalls  ein  Diphenyl- 

derivat,    [  )  S  O) ,  welches  sich  wahrscheinlich  direct  aus  Sulfo- 

benzid  wird  darstellen  lassen. 

II.    Diphenylendisulfid. 
Bei  Versuchen,  Phenylsulfid  nach  der  Methode  von  Kekul6  und 
Szuch^),  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor    auf   Phenol    dar- 


M  Hoffmeiiter,  Annalen  der  Chemie  a.  PhArm.  169,  191. 
*)  Zeittchrift  fUr  Chemie  1867. 
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sostelleo',  erhielt  ich  in  ziemlich  reicher  Menge  die  von  diesen  Che- 
mikern erwähnten,  aber  nicht  näher  antersachten  Erystalle.  Da  eine 
weitere  Mittheilung  aber  dieselben  nicht  erschienen  ist,  habe  ich  die- 
selben der  Analyse  unterworfen.  Aas  derselben  geht  hervor,  dass  dieae 
Verbindung  wahrscheinlich  mit  der  vorhergehenden  in  näherer  Be- 
aiehang  steht;  ich  fahre  deshalb  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  hier 
an.  Bei  der  Rectification  des  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor 
auf  Phenol  erhaltenen  Produkts  geht  zuletzt  eine  krjstaliinisch  er- 
starrende Substanz  fiber.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ist  die- 
selbe leicht  rein  zu  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  153^,  siedet  nngefähr 
bei  360^.  In  kaltem  Alkohol  löst  sie  sich  .  sehr  wenig,  leichter  in 
heissem.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  beim  Erwärmen  mit 
intensiv  violetter  Farbe.  Sie  ist  demnach  mit  dem  Phenylensulfid  von 
Stenhouse^)  identisch.  Die  Analyse  führt  zur  Formel  C13H3S3. 
Versuche,  die  ich  angefangen  habe,  werden  wohl  entscheiden,  ob 

obige  Verbindung  ein  Dipheny Ideriva t,  ^S^,  ist,  oder  ob  ihr  die 

Formel  S(  )S  zukommt     Die  erstere  scheint  mir  die  grössere 

Wahrscheinlichkeit  zu  haben. 

Universitätslaboratorium  zu  Königsberg,  10.  Januar  1874. 


16.    0.  Schultz:  Ueber  Derivate  des  Diphenyls. 

(Bingegangen  am  12.  Januar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppeuheim.) 

Die  leichte  Ueberfuhrung  des  Bromdiphenyls  in  Parabrombenzod- 
säure  und  der  Diphenylcarbonsäure  (Paraphenylbenzoesäure)  in  Te- 
rephtalsäure  ^)  haben  mich  veranlasst  bei  dem  weiteren  Studium  der 
Diphenylderivate  mein  Augenmerk  hauptsächlich  auf  die  Stellung  der 
in  das  Diphenyl  eingetreteneu  Elemente  oder  Atomgruppen  zu  richten, 
und  bin  ich  bis  jetzt  zu  folgenden  Resultaten  gekommen. 

Nitrodiphenyl  Cj^H^NOg. 

Das  bis  dahin  unbekannte  Nitrodiphenyl  entsteht  beim  Behandeln 
von  Diphenyl  mit  einem  Ueberschuss  von  conc.  Salpetersäure  in  der 
Kälte  oder  mit  der  berechneten  Menge  in  Eisessig  beim  Erwärmen. 

Man  kann  es  auch  aus  dem  von  Fittig  dargestellten  Amido- 
nitrodiphenyl  erbalten,  wenn  man  dieses  in  die  Diazoverbindung  ober- 
führt  und  letztere  durch  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt. 


*)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  149,  262. 
')  Diese  Berichte  1S72,  682,  und  1878,  417. 
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B8  ist  oDlösHcb  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heiMem 
Alkohol  löslich  und  krystallisirt  aus  den  Lösungen  desselben  in  Na- 
deln, die  bei  113^  schmelzen  und  bei  340^  unzersetzt  sieden. 

Bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  in  Eisessig  liefert  es  Para- 
nitrobenzoösfture.     Es  ist  demnach  Paranitrodiphenyl. 

Amidodiphenyl  G13H9NH}. 

Bei  der  Reduction  des  Paranitrodiphenyls  mit  Zinn  und  Salz- 
säure entsteht  Amidodiphenyl,  das  bei  49 — 50^  schmelzende  Blättchen 
bildet,  welche  sich  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  lösen.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich. 

Das  Amidodiphenyl  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  demnach  eine 
grosse  Uebereinstimmung  mit  dem  Ton  Hofmann  beschriebenen  Xenyl- 
amin,  so  dass  mir  die  Identität  beider  Verbindungen  wahrscheinlich 
ist  und  Keknles  Auffassung  des  Xenylamins  als  Diphenylderivat 
hierdurch  eine  Bestätigung  erhält. 

Diphenylmonosulfosäure,  Diphenylphenol  und 
Chlordiphenyl. 

Die  Diphenylmonosulfosäure  und  das  Diphenylphenol  sind  durch 
die  Arbeiten  von  Engelhardt  und  Latsch  in  off  bekannt.  Um  die 
Stellung  derselben  zu  ermitteln,  habe  ich  das  Diphenylphenol  mit 
Ffinffachchlorphosphor  in  Chlordiphenyl  übergeführt.  Dieses  hat  in 
seinen  physikalischen  Eigenschaften  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  Brom- 
diphenyl.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  75^.  Bei  der  Oxydation  liefert 
es  Parachlorbenzoösäure»  demnach  sind  sowohl  dieses  Chlordiphenyl, 
als  die  Sulfosäure  und  das  Phenol  Paraverbindungen. 

Die  jetzt  bekannten  Monosubstitutionsprodukte  des  Diphenyls 
(mit  Ausnahme  der  von  Fittig  aus  dem  Phenanthren  erhaltenen  Di- 
pbenylcarbonsänre)  gehören  mithin  alle  der  Parareihe  an.  Es  sind 
dieses  folgende: 

1)  Bromdiphenyl  aus  Diphenyl  direkt  dargestellt 

2)  Nitrodiphenyl     -  - 

3)  Amidodiphenyl  aus  dem  vorhergehenden. 

4)  Diphenylsulfosäure  direkt  aus  Diphenyl. 

5)  Diphenylphenol  aus  der  vorigen. 

6)  Chlordiphenyl        -    .   - 

7)  Diphenylbenzol  aus  Benzol. 

8)  Diphenylcarbonsäure  aus  dem  Diphenylbenzol. 

Ueber  die  Constitution  der  Disubstitutionsprodukte  des  Diphenyls 
kann  ich  bis  jetzt  Folgendes  angeben. 

Das  von  Fittig  erhaltene  Dinitrodiphenyl  wird  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsänre  in  Eisessig  nicht  angegriffen.    Verwandelt  man  jedoch 
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eine  Nitrogruppe  daroh  Redaktion  mit  Schwefelwasserstoff  in  die 
A Dlldograppe,  so  liefert  das  so  entstandene  Amidonitrodiphenyl  bei 
der  Oxydation  ParanitrobenzoSsäare.  Demnach  nimmt  die  Nitrogruppe, 
die  bei  der  Redaktion  nicht  angegriffen  wird  la  der  Verbindangsstelle 
der  beiden  Benzoikerne  die  Parastellang  ein;  ferner  ist  hierdarch  be- 
wiesen, dass  die  zweite  Nitrogruppe  im  Dinitrodiphenj],  wie  die 
Amidogruppe  im  Amidonitrodiphenyl  sich  im  andern  Kerne  befinden. 

Um  die  Stellung  der  zweiten  Nitro-  resp.  der  Amidogruppe  fest- 
zustellen, habe  ich  das  Amidonitrodipheoyl  durch  die  Diazoverbindung 
in  das  bis  dahin  unbekannte  Bromnitrodiphenjl  verwandelt  und  dieses 
der  Oxydation  unterworfen. 

Das  Bromnitrodiphenyl  CijHg.Br.NO^  ist  unlöslich  in 
Wasser,  fast  nicht  in  kaltem,  schwierig  in  kochendem  Alkohol  loslich ; 
das  beste  Lösungsmittel  ist  Toluol,  aus  dessen  heisser  Lösung  es  in 
schönen,  farblosen,  nadelf5rmigen  Erystalle  krystallisirt,  die  bei  173^ 
schmelzen  und  über  360^  unzersetzt  flüchtig  sind.  Es  liefert  bei  der 
Oxydation  in  Eisessig  mit  Ghromsäure  ParabrombenzoÖsäure  und  Para- 
nitrobenzoösäure. 

Dasselbe  Bromnitrodiphenyl  entsteht  beim  Nitriren  von  Brom- 
diphenyl  neben  einer  bei  65^  schmelzenden  und  bei  ungefähr  360^ 
siedenden  wahrscheinlich  isomeren  Verbindung. 

Durch  die  Ueberfuhrung  des  Amidonitrodiphenyls  einerseits  in 
Paranitrobenzoösäure,  anderseits  in  Parabrombenzoösäure  ist  bewiesen, 
dass  sowohl  die  Nitrogruppe,  als  auch  die  Amidogruppe  zu  der  Ver- 
bindungsstelle der  beiden  Benzolkerne  die  ParaStellung  einnehmen, 
es  ist  Paranitroparaamidodiphcnyl.  —  Hiernach  ist  das  Dinitrodiphenyl 
Diparanitrodiphenyl.  — 

Das  Amidonitrodiphenyl  giebt  beim  Reduciren  mit  H^  8  Di- 
amidodiphenyl ,  welches  in  seinen  Eigenschaften  vollständig  mit  Ben- 
zidin  übereinstimmt.  Es  folgt  nun,  dass  auch  die  Amidogruppen  im 
Bensidin  die  Parastellung  einnehmen  müssen,  es  ist  also  Diparaamido- 
dipbenyl. 

Um  die  Identit&t  des  Diparaamidodiphenyls  mit  Benzidin  noch 
sicherer  zu  constatiren,  habe  ich  das  Letztere  in  Dibromdiphenyl  über- 
geführt und  kann  die  Oriess'sche  Augabc  bestätigen,  dass  es  mit 
dem  von  Fittig  aus  dem  Diphenyl  direkt  erhaltenen  Dibromdiphenyl 
(Schmelzp.  164^)  identisch  ist.  Nach  einer  früheren  Angabe  von  mir 
liefert  das  Dibromdiphenyl  aus  Diphenyl  bei  der  Oxydation  Parabrom- 
benzqösäure.  Dieselbe  Säure  entsteht  nun  auch  aus  dem  aus  Benzidin 
erhaltenen  Dibromdiphenyl. 

Es  ist  nun  nach  dem  Obigen  die  Constitution  folgender  Disub- 
stitutionsprodukte  als  Diparaverbindungen  aufgeklärt: 

1)  Dibromdiphenyl  aus  Diphenyl  direkt  und  Benzidin. 

2)  Dichlordiphenyl  aus  Benzidin. 


Digitized  by  VjOOQIC 


55 


3)  Dioxydiphenyl  aos  Beneidin. 

4)  Bromnitrodipbenjl    (Scbmelzp.   173^}    aas    Bromdiphenjl    ond 

Nitroamidodiphenjl. 

5)  Dinitrodiphenyl  aus  Diphenjl  direkt. 

6)  Nitroamidodiphenyl  ans  dem  Vorigen. 

7)  Diamidodipbenyl  (Bcnzidin)  aus  dem  Vorigen  und  aus  Hydra- 

zobenzol. 

Die  analytischen  Belege  sowie  die  Details  der  Versuche  werde 
ich  in  Kurzem  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pbarmacie  mittbeilen. 

Es  schien  mir  nun  ferner  interessant  die  Constitution  der  Isomeren 
zu  erforschen.  Bei  der  Untersuchung  des  von  Fittig  erhaltenen  Iso- 
dinitrodiphenyls  (Scbmelzp.  93^  5)  bin  ich  bis  jetzt  lu  folgenden  Re- 
sultaten gekommen. 

Durch  Reduktion  des  Isodinitrodipbenyls  mit  Hj  S  habe  ich  einen 
Körper  erhalten,  der  aus  Alkohol  in  kurzen  rothen  Prismen  krystalli- 
sirt,  die  bei  92  —  93"  schmelzen.  Die  Analyse  fShrte  zu  der  Formel 
CjsHsNOyNHj)  das  salzsaure  Salz  hatte  die  Zusammensetzung 
C|9  Hg  NO)  NHj  .HCl.  Es  ist  demnach  ein  isomeres  Amidonitro- 
diphenyl,  und  ich  will  es,  bis  es  mir  gelungen  ist,  seine  Constitution 
festzustellen,  Isoamidon itrodiphenyl  nennen. 

Ausser  im  Schmelzpunkte  unterscheidet  sich  das  Isoamidonitro- 
diphenyl  wesentlich  von  dem  Paraamidoparanitrodiphenyl  dadurch, 
dass  es  mit  Sfiuren  gut  krystallisirende  Salze  liefert.  Das  salzsaure 
Salz  krystallisirt  in  langen,  schönen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  100^ 
ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  können  und  erst  beim  Auswaschen 
mit  viel  Wasser  die  S&ure  verlieren. 

Universitätslaboratorium,  Königsberg,  den  10.  Januar  1874. 


17.  Fr.  Jeniien:  üeber  die  Derivate  der  Paranitrotolnolinlfoi&iure. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

Auf  Wunsch  des  Herrn  Prof.  Li mp rieht  habe  ich  in  Anschluss 
an  die  Arbeiten  über  die  SulfosSuren  der  Toluidine  und  Nitrotoluole 
die  Untersuchung  der  bereits  von  Beilstein  and  Kuhlberg ^}  dar- 
gestellten Sulfosfiure  des  Paranitrotoluols  übernommen  und  sage  dem- 
selben für  die  mir  gew&hrte  Unterstützung  meinen  besten  Dank. 

Das  Paranitrotolnol  (Scbmelzp.  54)  habe  ich  mir  zum  grössten 
Theil  nach  der  Methode  von  RosenstiehP)  bereitet. 


0  AonaL  d.  Ohem.  u.  Pharm.  165,  28. 

>)  Ann«],  de  Chim.  tt  de  Phys.  1873,  37,  488. 
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Die  ParaDitrotoluolsulfosfiure  C^  H«  NO,  8H0,  -I-  2|  H,  O  kiy- 
stallisirt  ans  Wasser  in  gelben,  schön  aasgebildeten  Prismen  oder 
Säulen,  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Erhitzen  wird  sie  bei  130^  weich  und  schmilzt  bei  133.5;  sie  verliert 
alles  Krjstallwasser  bei  125^. 

Das  Barium-Salz  (C^  Hg  NO,  SOj),  Ba  +  SH,  O,  von  Beil- 
stein und  Kuhlberg^)  bereits  ausfuhrlich  beschrieben,  verliert  nach 
meinen  Analysen  nur  2^  Moleköle  Krystallwasser  fiber  Schwefelsfture 
oder  bis  120^,  das  letzte  halbe  Molekül  erst  bis  190<). 

Das  Blei-Salz  (C7  H^  NO,  SO,),  Pb  -h  SH,  O  frysUUisirt  in  lan- 
gen Nadeln. 

Das  Kalium-  und  Ammonium-Salz  krjstallisirt  ohne  Krystallwasser 
in  dfinnen  glänzenden  Nadeln. 

Das  Nitrotoluolsulfochlorid  schmilzt  bei  43 — 45^  und  krystallisirt 
in  rhombischen  Tafeln. 

Das  Nitrotoluolsulfamid  schmilzt  bei  186^  und  krystallisirt  in  lan- 
gen, spröden  Nadeln. 

Die  Paraamidotoluolsulfosäure  C7  Hg  NH,  SHO, -hHjO  kry- 
stallisirt in  schön  ausgebildeten  Rhombo^dern  und  ist  schwer  in 
Wasser  löslich. 

Das  Barium-Salz  (C7  Hg  NH,  SOj),  Ba-f- H,  O  ist  leicht  lös- 
lich und  krystallisirt  schwierig  in  kleinen  Blättchen. 

Mit  KHO  geschmolzen  liefert  die  Säure  kein  Toluidin. 

Diese  Säure  ist  identisch  mit  der  von  Buff^)  beschriebenen  rhom- 
bo^drischen  Amidotoluylensulfosäure. 

Mit  Brom  liefert  sie,  auch  wenn  man  grossen  Ueberschuss  des- 
selben anwendet,  nur  Monobromamidotoluolsulfosäure 

CyHjNHjBrSHO,; 
dieselbe  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  langen 
Nadeln. 

Das  Barium-Salz  (C7  H5  BrNH,  SO,)^  Ba-hTH,  O  krystallisirt 
aus  Wasser  in  derben  Säulen,  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln. 

Das  Silber-Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  scheidet  sich  in 
weissen  langen  Nadeln  aus. 

Das  EaUum-Salz  C7  H5  BrNH,  SO3  K-hHaO  krystallisirt  in 
derben  Prismen. 

Beim  Schmelzen  mit  KHO  liefert  sie  ebenfalls  kein  Bromtoluidin. 

Aus  der  Diazoverbindung,  die  ich  nach  Ascher')  gewonnen 
habe,  sind  nach  der  Oriess 'sehen  Methode  die  Toluolsulfosäure, 
Kressolsulfosäure,  Brom-  und  Chlortoluolsulfosäure  dargestellt. 


')  Obige  Abhandlung. 

«)  Dies«  Berichte  III,  797. 

>)  Diese  Berichte  IV,  660. 
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Die  Toluolsulfosäure ,  erhalten  durch  Kochen  der  Diazoverbin- 
dung  mit  absolutem  Alkohol  unter  erhöhtem  Druck,  habe  ich  als  nicht 
krjstallisirenden  Syrnp,  sehr  selten  mit  einigen  Blfittchen  durchsetzt, 
erhalten. 

Das  Barium-Salz  (G^  H7  SO3))  Ba  +  H^O  krystallisirt  in  kleinen, 
glänzenden  Tafeln  und  ist  leicht  löslich. 

Das  Blei-Salz  (C7  H7  SO,),  Pb  +  4H3  O  krjstallisirt  in  kleinen, 
tu  Warzen  vereinigten  Nadeln. 

Das  Amid  schmilzt  bei  155^,  das  Chlorid  ist  flüssig. 

Die  Sfiure  Ist  identisch  mit  der  von  Wolkow*),  Hübneri 
Terry  und  Post^)  beschriebenen  Orthotoluolsulfosäure. 

Die  Kressolsulfosäure  C7  H«  HOSHO3  -f-  öH,  O  krjstallisirt  in 
langen  weissen  Nadeln,  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Sie  schmilzt  bei  98.5«,  wasserfrei  bei  187—1880. 

Die  Salze  krystallisiren  nicht,  und  geben  das  Barium-  und  Blei- 
Salz  mit  Barythjdrat,  resp.  essigsaurem  Blei  keine  Niederschläge. 

Diese  Säure  ist  somit  mit  der  von  Malyscheff^),  Engelhard t 
und  Latschinoff^)  dargestellten  Kressolsulfosäure  nitht  identisch. 

Die  Bromtoluolsulfosäure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

Das  Barium  -  Salz  (C7  H«  Br  803)3  Ba  -h  H3  O  krysUllisirt  in 
kleinen  Blättchen,  das  Blei-Salz  (C7  Hg  Br  SOg),  Pb  H-SH^  O  in 
schönen  verwachsenen  Nadeln. 

Das  Chlorid  schmilzt  bei  30— 35«,  das  Amid  bei  167— 168^. 

Diese  Säure  ist  identisch  mit  der  ^-Parabromtoluolsulfosäure  von 
Hubner  und  Post^)  und  Hubner  und  Retschy^). 

Die  Chlortoluolsulfosäure  scheint  ebenfalls  zu  krystallisiren. 

Das  Barium  -  Salz  (C7  H^  Cl  SO,),  Ba  -h  H,  O  krysUllisirt  in 
kleinen  Blättchen. 

Diese  Säure  ist  somit  identisch  mit  der  von  Häbner  und  Majert^) 
beschriebenen  ^-Parachlortoluolsulfosäure. 

Berlin,  den  12.  Januar  1874. 


1)  Zeitschr.  f.  Chem.  1870,  826. 

>)  Ibid.  188,  800. 

»)  Ibid.  1869,  212. 

*)  Ibid,  186»,  618. 

»)  Zeitschr.  f.  Chem.   1870,  890. 

•)  Ibid.  1871,  621. 

')  Diese  Ber.  VI,  798. 
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18.    Theodor  Peterien:  Zur  Conititation  der  Bensolkörper. 

(Dritte  Mittheilnng.) 
(Einge^Dgen  am  12.  Januar.) 

Nicht  am  meinen  im  vorigen  Jahrgang  dieser  Berichte  (S.  368 
und  400)  niedergelegten  Bemerkungen  wesenth'ch  neae  Thateachen 
hinzuzufügen,  sondern  einerseits  wegen  einiger  mir  gemachten  Ein- 
wände, andererseits  am  das  Material  möglichst  korz  and  prficise  bei 
einander  darzubieten,  habe  ich  diesen  kleinen  Aufsatz  niedergeschrie- 
ben. Er  sollte  eigentlich  liegen  bleiben  bis  zur  Ausfahrung  gewisser 
Versuche  mit  dem  Dinitrotoluol.  Da  dieselben  aber  wegen  Ueber- 
häufang  mit  anderen  Arbeiten  augenblicklich  sehr  langsam  voranschreiten, 
glaubte  ich  nicht  bis  zu  deren  Vollendung  warten  zu  dfirfen. 

Bei  einer  Besprechung  der  Frage,  wie  möglichst  einfach  der  direkte 
Nachweis  zu  liefern  sei,  dass  die  beiden  Nitrogruppen  im  Dinitroben- 
zol  dieselbe  (wie  ich  glaube)  oder  verschiedene  Stellung  wie  im 
Dinitrotoluol  (wie  die  meisten  Chemiker  glauben)  einnehmen,  entschied 
sich  Hr.  Prof.  V.  Meyer  gelegentlich  der  Wiesbadener  Natorforscher- 
Versammlung  far  den  folgenden  Weg:  Ueberfahrang  des  Dinitrotolaols 
in  die  betreffende  DinitrobenzoSsäure,  welche  T  i  e  m a  n  n  und  J  u  d  s o  n 
bereits  darstellten  (diese  Ber.  II].  223),  in  Diamidobenzoösfiure  and 
Diamidobenzol.  Diese  Versuche  beabsichtige  ich  auszuföhren;  mögen 
sich  aber  andere  Chemiker  in  Anbetracht  der  Wichtigkeit  der  zu  ent- 
scheidenden Frage  nicht  abhalten  lassen,  inzwischen  denselben  Gegen- 
stand zu  bearbeiten. 

Die  gegenwärtig  üblichen  Constitutions-Formeln  der  Phtals&aren 
und  Oxybenzoösfturen  vorausgesetzt,  l&sst  sich  für  andere  disabstituirte 
Benzole,  namentlich  die  Ozjphenole,  Folgendes  behaupten  ond  darch 
gute  Beweise  erhärten: 

I. 

Das  Brenzcatechin  ist  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
ein  1,2  Benzolderivat. 

1.  Wird  Nitranissfiure  in  Nitroparamidobenzoösfiure  nbergefShrt, 
so  kann  daraus  einerseits  1,  3  Nitrobenzoösfiure,  andererseits  Diamido- 
benzol von  99^  Schm.  erhallen  werden  (Salkowski,  diese  Ber.  V, 
722).     Letzteres  ist  daher  ein  1,  2  Körper. 

2.  Dasselbe  Diamidobenzol  wird  aus  dem  bei  38^  schmelzenden 
Nitrobrombenzol  nach  Ueberfuhrung  in  das  entsprechende  Nitranilin 
gewonnen   (Zincke  und  Sintenis,  diese  Ber.  VI,  123.) 

3.  Dieses  1,2  Nitrobrombenzol  giebt  beim  ErhiUen  mit  Kali 
flüchtiges  Nitrophenol  von  45^  Schm.  (Walker  und  Zincke,  diese 
Ber.  V,  116). 
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4.  NitropheDol  von  45^  Scbm.  wurde  in  flöchtiges  Ghlorphenol 
(Siedep.  175^)  und  ßrenscatechiu  ubergefobrt  (Faust,  diese  Ber.  VI, 
133;  Petersen,  ebendas.  VI,  368).  Beide  sind  daher  1,2  Derivate 
des  Beniols. 

An  dieser  Stelle  verdient  noch  folgende  Schlassfolgerung  ange- 
reiht zu  werden.  Faust  und  Saame's  Dinitrochlorphenol  von  IIP 
Schm.,  aus  flncbtigem  Chlorphenol  und  flüchtigom  Ni.iophenol  darge- 
stellt (Faust,  Armstrong)  enth&lt  Cl  undNO^  bei  2  und  6,  ferner 
Pikrinsäure,  durch  Ghlorein Wirkung  zum  grosseren  Theil  in  dasselbe 
Dinitrochlorphenol  überfuhrbar  (Petersen,  diese  Ber.  VI.  369),  zwei 
Nitrogruppen  ebenfalls  bei  2  und  6  (OH  immer  bei  1  gedacht). 

IL 

Das  Hydrochinon  und  das  gewohnliche  Ghinon  sind 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit   1,4  Derivate  des  Benzols. 

1.  Aus  dem  bei  125^ schmelzenden  Nitrobrombenzol  hat  v.  Richter 
durch  Amidiren,  Azotiren  und  Behandeln  mit  Brom  Dibrombenzol 
von  89**  Schm.  erhalten,  welches  nach  V.  Meyer  Tereph talsäure  lie- 
fert (diese  Ber.  IV,  460). 

2.  Das  bei  125^ schmelzend  Nitrobrombenzol  entsteht  nach  0  riess 
aber  auch  aus  Nitranilin  von  146^  Schm.,  welches  nach  Hofmann 
leicht  und  reichlich  Cbinon  liefert. 

3.  Dasselbe  Nitrobrombenzol  verwandelt  sich  bei  Einwirkung  von 
Aetzkali  in  nicht  fluchtiges  Nitrophenol  von  110^  Schm.  (v.  Richter, 
diese  Ber.  IV,  460),  welches  Körner  in  Amidophenol  überführte  und 
daraus  viel  Chinon  erhielt. 

4.  Es  unterliegt  wohl  kaum  einem  Zweifel,  dass  festes  1,4  Di- 
brombenzol (Schm.  89^)  und  bei  53^  schmelzendes  Dichlorbenzol, 
Nitrobrombenzol  von  125^  Schm.  und  Nitrochlorbenzol  von  84^  Schm. 
dieselbe  1,4  Lagerung  besitzen^).  Aus  Letzterem  haben  Beils tein 
and  Euhlberg  bei  41^  schmelzendes  Chlorphenol  gewonnen  (diese 
Ber.  V.  478),  welches  mit  dem  bei  110^  schmelzenden,  nicht  fluchti- 
gen Nitrophenol  correspondirt  (Schmitt,   diese  Ber.  I,  67),  dessen 

0  Ich  habe  schon  frtther  darauf  hingeMriesen,  dass  BroroverbindangeD  höher  za 
sefainelx«!!  pflegen,  als  gleichgelagerte  Cblorverbindnngen.     Hier  ein  Beispiel: 
Nitrobrombenzole  Schm.         SS®         66<^         126* 
Kitrochlorbensole      -  flttssig       46®  S40. 

NitroTerbiodongen  schmelzen  ganz  gewöhnlich  höher  als  die  correspondirendtn  Brom- 
und  Cblorrerbindimgen,  z.  B. 

Dinitrobenzol  Nitrobrombenzol  Nitrochlorbenzol 

Schm.  S?**  ans  Dinitrobenzol  aus  Dinitrobenzol 

Schm.  56®  Schm.  46<*. 

1,4  Dibrombenzol  schmilzt  höher  als  Dinitrobenzol,  nftmlich  bei  S9®,  was  für  mich 
all  ein  Beweis  ihrer  yerscbiedenen  Lagerung  gilt.  Das  1,  4  Dinitrobenzol,  noch 
nnbekannt,  wird  vtrmiithlioh  höher  als  bei  100*  schmelzen. 
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1,  4  Stellang  und  Zagehörigkeit  in  die  Chinonreihe  soeben  abgeleitet 
warde. 

Aas  dem  bei  53^  schmelzenden  Dichiorbenzol  erhielten  Engel- 
hardt  und  Latschinoff  nach  Darstellung  des  Jungfleisch'cbeD 
Dinitrodicblorbenzols  (welches  beim  Bebandeln  mit  Alkalien  ein  Cl 
gegen  OH  austauscht)  das  Dubois'sche  Dinitrochlorphenol  von  81^ 
Schm.,  welches  ich  ebenfalls  durch  Einfuhrung  von  Cl  gegen  NO«  aas 
Pikrinsäure  erhalten  habe,  eine  Beobachtung,  welche  inzwischen  von 
Armstrong  bestätigt  worden  ist.  Diese  Thatsachen,  mit  den  oben 
unter  I,  4  aufgeführten  verglichen,  ffihren  unmittelbar  zu  dem  Schloss, 
dass  in  dem  Du bois' sehen  Korper,  OH  bei  1  gedacht,  Cl  bei  4  und 
die  beiden  Nitrogruppen  bei  2  und  6  stehen,  dass  femer  in  der  Pi- 
krinsäure die  drei  Nitrogruppen  bei  2,  4  und  6  zu  suchen 
sind. 

Dieser  letztere  Beweis  kann  noch  auf  eine  andere  Weise 
leicht  gefuhrt  werden.  Aus  Nitranissäure  (OCH3  bei  1,  NO9 
bei  2,  CO2  H  bei  4  s.  o.)  erhielt  Salkowski  bei  Einwirkang 
von  Salpetersäure  Dinitranisol  (C  O3  H  wird  durch  NO^  ersetzt) 
und  Dinitranilin  von  175^  Schmp.  (OCHs  durch  NH^  ersetst). 
Dasselbe  Dinitranilin  bildet  sich  abft*  nach  Clemm  ans  dem  bei 
72^  schmelzenden  Dinitrobrombenzol  und  dem  bei  50^  schmelzenden 
correspondirenden  Dinitrochlorbenzol ,  welche  beide  wiederum  durch 
Austausch  von  OH  gegen  Br  und  Cl  in  (c-Dinitrophenol  (Schm.  114^), 
also  1,  2,  4,  abergehen,  woraus  Armstrong  durch  Chloreinfubrung 
Faust  und  Saame's  Dinitrochlorphenol  darstellte  (s.  Weiteres  in 
meiner  ersten  Abhandlung  S.  372). 

5.  Neues  Material  für  meine  Ansicht  brachten  unlängst  Kekale 
und  Fleischer  bei,  nach  deren  Beobachtungen  (diese  Ber.  VI,  1087) 
ThymoP)  dasselbe  Thymochinon  oder  ThymoTl  liefert  wie  Carvacrol, 
wonach,  will  man  allen  Chinonen  eine  ähnliche  Constitution  zuerthejlen, 
die  1,  3  Stellang  des  Hydrochinons  ausgeschlossen  wäre. 

6.  Auch  mit  dem  Anthrachinon  zeigt  das  Benzochinon  gewisse 
Analogien,  beide  liefern  z.  B.  gefärbte  Hydroverbindungen. 

m. 

Aus  I.  und  II.  ergiebt  sich  unmittelbar  der  weitere  Schloss:  Re- 
sorcin  ist  mit  gjrosser  Wahrscheinlichkeit  ein  1,3  Derivat 
des  Benzols. 


•)  Nach  Engelhardt  xind  Latschinoff  liefern  die  gewöhnlichen  1,4  To- 
iDolBulfonsftare  (a)  und  die  1,  2  Tolnolsulfonsänre  {ß)  entsprechende  Kresole,  welche 
nach  Bnff  im  Steinkohlentheer  vorkommen.  Thymol  giebt  nach  denselben  Che- 
mikern y  Kresol,  welches  dann  wohl  1,  8  ist. 

Nach  Graebe  und  Borgmann  wird  ans  Steinkohlentheerkresol  dem  Triohlor- 
chinon  entsprechendes  Trichlortoinchinon  erzeugt.  Es  wKre  interessant  die  drei 
reinen  Kresole  darauf  sa  untersuchen. 
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Nachdem  Walker  and  Zincke  gezeigt,  daas  Dinitrobrombenzol 
von  72^  Schm.  ebensowohl  [ans  dem  bei  38^  schmelzenden,  als  auch 
ans  dem  bei  125^  schmelzenden  Nitrobrombenzol  durch  weiteres  Ni- 
triren  entsteht  (diese  Ber.  V,  117),  haben  Zincke  und  Sintenis  das- 
selbe Dinitrobrombenzol  in  jenes  Phenylendiamin  von  64^  Schm.  über- 
geführt, welches  aus  Dinitrobenzol  entsteht  (diese  Ber.  V,  791).  Di- 
nitrobenzol  liefert  nun  nach  Körner  regelrecht  Resorcin. 

Aus  Dinitranilin  von  175^  Schm.  (aus  Dinitroacetanilid )  haben 
Rudnew  und  ebenso  Salkowski  gleichfalls  gewöhnliches  .Dinitro- 
benzol erhalten.  Zincke  und  Sintenis  sagen  daher  mit  Recht  (diese 
Ber.  VI,  123),  dass,  wenn  Dinitrobenzol  1,4  constitnirt,  Nitrobrom- 
benzol von  125^  Schm.  nicht  dieselbe  Stellung  haben  könne. 

Ich  habe  das  letztere  soeben  als  1, 4  Körper  charakterisirt,  ersteres 
und  Resorcin  können  nur  1,  3  Körper  sein. 

Zincke  und  Sintenis  sagen  ferner  (diese  Ber.  V,  794)  wörtlich: 
„Ganz  unabhängig  von  allen  Ortsbestimmungen  ergaben  unsere  Ver- 
suche, dass  die  beiden  Nitrogruppen  im  Dinitrobrombenzol  den  beiden 
Nitrogruppen  im  Dinitrobenzol  entsprachen,  mit  anderen  Worten,  dass 
der  successive  Eintritt  der  Nitrogruppen  in  das  Brombenzol  in  der- 
selben Weise  erfolgt,  wie  der  Eintritt  in  das  Benzol  selbst.*^    Ich  habe 

Br  NO,  NO, 
entwickelt,  dass  Dinitrobrombenzol  12  4  gelagert  ist;  so  ist  be- 
kanntlich auch  die  N  O^-Stellung  im  Dinitrotoluol  und,  wie  wir  soeben 
sahen,  auch  im  Dinitrobenzol.  Ich  stellte  daher  alle  drei  in  meiner 
frfiheren  Abhandlung  in  Parallele  und  sagte,  dass,  wenn  Benzol  zwei- 
mal nitrirt  wird,  die  beiden  Nitrogruppen  sich  ebenso  zu  einander 
stellen,  wie  im  Toluol  und  Brombenzol. 

Faust  nimmt,  wie  ich,  das  bei  41^  schmelzende  Chlorphenol  und 
das  bei  110^  schmelzende  Nitrophenol  als  1,4  Körper  an,  aber  ebenso 
auch  Resorcin  (diese  Ber.  VI,  1023).  Beides  kann  nicht  gleichzeitig 
zutreffen. 

Das  von  Baehr-Predari  und  mir  früher  untersuchte  Chlorphe- 
nol lieferte  in  der  Kalischmelze  Hydrochinon  und  Resorcin,  während 
Faust  aus  seinem  Präparat  nur  Resorcin  erhalten  haben  will.  Ich 
bestätige  hier  unsere  froheren  Versuche,  sowie  meine  Bemerkungen 
S.  375  im  vorigen  Jahrgang  dieser  Berichte.  Hydrochinonausbeuten 
aus  Kalischmelzen  sind  in  der  Regel  nicht  reichlich  und  das  beste  Mate- 
rial zur  Erzeugung  von  Hydrochinon  ist  wohl  immer  noch  die  China- 
säure. Resorcin  ist  beständiger,  Ausbeuten  aus  Kalischmelzen  stehen 
aber  auch  hier  gewöhnlich  weit  hinter  der  Theorie  zurück.  Auf 
nassem  Wege  bewirkte  Uebergänge  sind  im  Allgemeinen 
vollständiger»  also  auch  beweisender,  als  jene,  die  auf  dem 
Schmelzwege  erzielt  werden. 
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Nach  VersucheD  von  Oarrick,  welche  Brunn  er  best&tigte,  er- 
zeugt Benzoldisulfonsäore  mit  Cyankalium  Terephtalsäure,  ebenso  ver- 
hält sich  nach  Irelan  gewohnliche  Brombenzolsulfonsfiure,  nach  Me  jer 
u.  Ador  auch  Brombenzolsalfonsäure  aus  Sulfanils&urc ;  andererseits 
wissen  wir,  dass  Benzoldisulfons&ure  (Garrick),  Chiorbenzolsalfon- 
säure  (Oppenheim  und  Vogt)  nnd  Brombenzolsulfonsfiure  ans  Sulfa- 
nilsäure  (Meyer  und  Ador)  mit  Aetzkali  Resorcin  liefern.  Ich  hake 
die  letzteren  Bildungen  für  normal,  die  Cyankaliumreaction  aber  nicht 
för  beweisend.  Einmal  sind  die  Ausbeuten  klein,  sodann  entstehen 
viel  Nebenprodukte,  z.  B.  Benzonitril  bei  der  Disnlfonsfiure. 

Wenn  ich  weiter  daran  erinnere,  dass  Woelc  (Ann.  Cbem.  Pharm. 
168,  88)  aus  der  zweiten  Oarrick' sehen  Brombenzolsulfonsfiure  eben- 
sowohl Resorcin  und  Terephtalsäure  erhielt,  wie  Oarrick  aus  der 
isomeren  Coup  er 'sehen  Säure,  —  dass  nach  Meyer  und  Ador  bei 
Oxydation  der  Sulfanilsfture  mit  Chromsäure  viel  Chinon,  dagegen 
aus  der  entsprechenden  Brombenzobulfonsäure  mit  Aetzkali  Etesorcin 
gebildet  wird  (diese  Ber.  IV,  5)  —  wenn  ich  endlich  nochmab  auf 
die  eigenthümlichen  Resultate  hinweise,  welche  v.  Richter  bei  der 
Einwirkung  von  Cyankalium  auf  nitrirte  Benzole  erzielte,  so  glaube 
ich  genugsam  bekräftigt  zu  haben,  dass  Schmelzversuche  mit  Aetzkali 
oder  Cyankalium  nicht  immer  so  normal  verlaufen,  als  Ueberführungen 
auf  nassem  Wege. 

Es  sei  mir  gestattet,  noch  Folgendes  hier  ansoschliessen.  Ich 
habe  in  meiner  früheren  Abhandlung  die  Phenolparasulfonsäure  als 
1,  3  Körper,  das  daraus  vermittelst  Phosphorpentachlorid  leicht  zu  er- 
haltende Chlorphenol  (Schm.  41<>)  und  Dicblorbenzol  (Schm.  53^)  als 
1,4  Körper  aufgefShrt  und  beharre  dabei.  Nach  Kekul^  und  Bar- 
baglia  (diese  Ber.  V,  875  und  VI,  943)  werden  bei  dieser  Einwir- 
kung SOj,  SO3  Cla,  HCl,  C«  H5  CIO,  C«  H^  Cl,,  POClj  und 
POCI2  .  OCe  H4  Cl  erzeugt 

Ich  denke  mir  nun,  dass  die  Reaction  nach  der  Oleichung 
C«  H4  .  OH  .  SO3  H  -+-  PCI5  =  Ce  H5 .  OH  -+-  SO,  Cl,  -+-  POCI3 
eingeleitet  wird,  dass  dann  unmittelbar,  wie  Dubois  zeigte,  folgende 
Umsetzung  stattfindet: 

Cß  H5 .  OH  +  SO,  Cl,  =  Ce  H^  Cl .  OH  -+-  SO,  -+-  HCl, 
die  weiteren  Reactionen   aber  ganz   nach  der  Keku  16 'sehen  Auffas- 
sung verlaufen,  also: 

Ce  H5  CIO  -+-  PCI,  =  Ce  H^  Cl,  -+-  POCl,  -+-  HCl 
Ce  H5  CIO  +  POCla  =  POCl,  (O  .  C*  H^  Cl)  -+-  HCl 
POCl,  (O.Cg  H4  Cl)  -f-  PCI5  =  Cß  H^  Cl,  -+-  2P0C1,. 

Bezüglich  einiger  mir  von  Salkowski  gemachten  Einwände 
(diese  Ber.  VI,  608)  bemerke  ich  noch,  dass  ich  meine  früheren  An- 
sichten nicht  aufgegeben  habe  und  für  wünschenswerth  erachte,  dass 
die  Versuche  mit  Dinitranissäure  und  Salpetersäure  in  grösserem  Mass- 
stabe wiederholt  werden. 
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Oiebt  das  bei  140^  schmelzende  Diamidobenzol  oder  das  diesem 
entsprechende,  bei  146^  schmelzende  Nitranilin  oder  das  bei  125^ 
schmelzende  Nitrobrombenzol,  welche  nicht  in  die  Resorcinreihe  ge- 
hören, ParaozjbenzoSsfiare  (wie  ich  glaube)  —  oder  kann  Dinitrobrom- 
benzol  (Schm.  72^)  in  Dinitrotoluol  (Schm.  71^)  verwandelt  werden, 
so  müssen  meine  Thesen  noch  mehr  bekräftigt  erscheinen. 

Frankfurt  a.  M.,  9.  Januar  1874. 

Nachschrift. 
Im  Begriff,  diese  Abhandlung  der  Post  zu  übergeben,  empfange 
ich  ein  Schreiben   von  Herrn  C.  Wurster  in   Zürich   vom   gestrigen 
Datum  folgenden  Inhalts: 

„Wie  mir  Hr.  Professor  Weith  mittheilte,  sind  Sie  da- 
mit einverstanden,  mir  die  Ueberführung  des  Dinitrotoluols 
resp.  der  DinitrobenzoSsfiure  in  Phenylendiamin  zu  überlassen. 
Ich  bin  im  Gange  der  Arbeit  schon  ziemlich  voi'geschritten ; 
nur  ist  die  Darstellung  der  DinitrobenzoSsäure  mit  grosser 
Mühe  und  Gefahr  verbunden,  da,  wenn  man  unter  Druck  ar- 
beitet, die  meisten  Röhren  zerspringen.  Auch  die  Diamido- 
benzoMlure  ist  nicht  sehr  angenehmer  Natur,  da  dieselbe  in 
Wasser  und  verdünnter  Essigsäure  sehr  leicht  löslich  ist,  sich 
also  nicht  leicht  isoliren  Ifisst. 

Wie  Ihnen   Hr.   Professor  Weith  vielleicht   schon    ange- 
deutet hat,  bin   ich  bei  meinen  Untersuchungen  über  Dibrom- 
benzole  zu  ganz  interessanten  Resultaten  gelangt,  welche  voll- 
ständig mit  Ihren  Ansichten  übereinstimmen;  ich  will  Sie  hier 
mit  der  Aufzählung  derselben  nicht  belästigen,  jedenfalls  aber 
ist  Dinitrobenzol  1,3,  und  bin  ich  überzeugt,  dass  ich  aus  Di- 
nitrotoluol das  gewöhnliche  Nitranilin  erhalten  werde.  *^ 
Dieser  Brief  hat  mir  grosse  Freude  bereitet.    Haltlose  Binwände 
gegen  meine  Thesen  werden  mir  wohl  fernerhin  nicht  mehr  vorkommen. 
Frankfurt  a.  M.,  10.  Januar  1874. 


19.    A.  Fanit  und  J.  Homeyer:  üeber  Enoalyptol. 

(Eingegaogeo  am  14.  Januar.) 

Vor  einigen  Jahren  veröffentlichte  Cloez  ^)  eine  Untersuchung 
über  Eucalyptol,  dem  Hauptbestandtheile  des  ätherischen  Oeles  von 
Eucalyptus  globuhu,    Cloez  hat  zu  dessen  Darstellung  dieses  Oel  der 

»)  Compt  rend.  70,  687.  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  164,  372.  Diese  Ber. 
III,  418. 
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DeBtillation  anter worfen;  es  begann  —  nach  Cloez  1.  c  —  gegen 
170^  an  zu  sieden,  das  Thermometer  stieg  rasch  anf  175^  und  blieb 
hier  stationfir,  bis  etwa  die  Hälfte  des  Oeles  fiberdestillirt  war;  ein 
anderer  Theil  des  Oeles  ging  bei  188 — 190®  über  und  war  ein  Ge- 
menge mehrerer  Produkte;  endlich  erhielt  Cloez  bei  weiterem  De- 
stilliren eine  kleine  Menge  einer  oberhalb  200®  siedenden  Flüssigkeit. 

Das  zwischen  170 — 178®  Uebergegangene  hat  Cloez  mit  festem 
Kalihydrat,  dann  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  behandelt  und 
darauf  die  Flüssigkeit  nochmals  destillirt.  Cloez  erhielt  so  eine  sehr 
bewegliche,  farblose,  angeblich  regelmässig  bei  175®  siedende  Flüssig- 
keit, welche  er  Eucalyptol  nennt,  ihr  die  Formel  C12H20O  giebt, 
und  die  er,  nach  ihrer  Zusammensetzung  und  chemischen  Eigen- 
schaften, als  ein  Homologes  des  Eamphers  betrachtet. 

Wir  haben  nach  diesen  Angaben  von  Cloez  aus  drei  Kilo 
Eucalyptusöl  Eucalyptol  dargestellt.  Je  1000  Gramm  wurden  auf 
einmal  destillirt.  Das  Thermometer  stieg  rasch  auf  175®,  und  es 
destillirten  bis  180®  450  Grm.  über.  Von  180-r-183®  destillirten 
225  Grm.,  von  183—186®  62  Grm.,  von  186—200®  90  Grm.  ober. 
Der  Rest  ging  zwischen  200 — 245®  über,  und  es  hinterblieb  ein 
harziger  Rückstand,  der  etwa  50  Grm.  wog. 

Die  827  Grm.,  welche  bis  186®  übergegangen  waren,  wurden 
vereinigt  weiter  fractionirt  und  dadurch  in  drei  Theile  zerlegt  Ein 
sehr  kleiner  Theil  hiervon  siedete  bei  etwa  156®,  der  Hauptbestand- 
theil  zwischen  174—180®,  und  der  Rest  ging  über  200®  über.  Den 
ersten  und  letzten  Theil  werden  wir  später  beschreiben  und  heute 
nur  über  den  mittlem  Theil,  das  sog.  Eucalyptol,  berichten. 

Der  zwischen  174—180®  siedende  Theil  wog  600  Grm.  und 
wurde  sehr  oft  für  sich  fractionirt.  Der  grösste  Theil  davon  siedete 
zwischen  171 — 174®;  aber  gegen  das  Ende  stieg  das  Thermometer  stets 
bis  180®  und  darüber.  Es  war  unmöglich,  trotz  der  grossen  Menge  Material, 
welche  wir  besassen,  durch  fractionirte  Destillation  auf  einen  festen  Siede- 
punkt zu  kommen.  Wir  behandelten  jetzt  dieses  Destillat  mit  gestossenem 
Kalihydrat,  wobei  es  sich  etwas  bräunte,  und  destillirten  es  schliess- 
lich darüber  ab.  Hierbei  ging  es  ziemlich  constant  zwischen  171 — 174® 
über,  und  bei  178®  war  Alles  übergegangen.  Wurde  dieses  Destillat 
nun  weiter  für  sich,  ohne  Kalihydrat,  destillirt,  so  ging  allerdings 
das  Meiste  zwischen  171  —  174®  über;  allein  gegen  das  Ende  stieg 
das  Thermometer  höher,  und  zwar  um  so  höher,  je  Öfter  das  Eucalyptol 
für  sich  destillirt  wurde.  Nur  durch  Behandeln  des  Eucalyptols  mit 
Natrium  und  Destilliren  über  Natrium  gelang  es  uns,  auf  einen  festen 
Siedepunkt  zu  kommen.  Natrium  wurde  von  dem  Eucalyptol  wenig 
verändert  und  blieb  in  einem  verschlossenen  Glase  sehr  bald  ganz 
blank  darin.  Dieses  Verhalten  des  Eucalyptols  gegen  Natrium  war  für 
einen  Körper,  der  nach  Cloez  Sauerstoff  enthalten  soll,  sehr  aufflllig. 
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Das  sog.  Eucaljptol  siedet  über  Natrium  bei  171 — 174^.  In 
absolutem  Alkohol,  Aetber  und  Chloroform  ist  es  in  allen  Verhält- 
nissen löslich;  es  löst  sich  in  etwa  15  Theilen  90gräd.  Alkohol.  Es  hat 
den  Geruch  eines  feinen  Terpens,  und  das  weitere  Verhalten  des 
Eucaljptols  zeigte,  dass  es  auch  yorzugweise  ein  Terpen  ist.  Einige 
Tropfen  davon  mit  Jod  versetzt^  verpuffen.  An  der  Luft  absorbirt 
es  mit  grosser  Begierde  Sauerstoff  und  verharzt.  Auf  dieser  grossen 
Begierde,  Sauerstoff  zu  absorbiren  und  zu  verharzen  beruht  es  auch, 
dass  der  Siedepunkt  desselben,  bei  wiederholten  Destillationen  fär 
sich,  immer  höher  steigt,  und  dass  es  durch  blosse  fractionirte  De- 
stillation nicht  möglich  ist,  einen  constanten  Siedepunkt  zu  bekommen. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt,  bräunt  es  sich  unter  starker 
Erwärmung;  setzt  man  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  auf  der  Ober- 
fläche eine  dicke,  zähe  Masse  aus.  ^  Alles  dies  sind  die  Eigenschaften 
der  Terpene. 

Kocht  man  Eucaljptol  mit  Salpetersäure  von  1.4  sp.  G.,  die  vor- 
her mit  2  Theilen  Wasser  verdünnt  ist,  am  aufrechten  Kühler,  so 
erhält  man  Paratoluylsäure  und  Terepthalsäure.  Wir  erhielten  so  aus 
10  Qrm.  Eucaljptol  2.8  Qrm.  Paratolujlsäure  von  178^  Schmelzp.  und 
0.8  Terepthalsäure. 

Bei  der  Elementaranalyse  des  Eucalyptols  erhielten  wir  folgende 
Zahlen: 

Berechnet.  Gefunden. 

Cio     88.23  C    88.74 

Hie    11.77  H    11.48. 

Der  gefundene  Kohlenstoff  war  für  ein  Terpen  zn  hoch,  der  ge- 
fundene Wasserstoff  dafür  zu  niedrig.  Das  Terpen  musste  hiernach 
noch  einen  andern  wasserstoffärmeren  Kohlenwasserstoff  von  gleichem 
Siedepunkt  beigemischt  enthalten.  Um  diesen  Kohlenwasserstoff  zn 
erhalten,  polymerisirten  wir  das  Eucal3rptol  mit  Schwefelsäure,  die 
mit  dem  vierten  Theile  Wasser  verdünnt  war,  nach  der  Methode  von 
Bei  Istein.  Nach  drei  Tagen,  während  welcher  Zeit  wir  diese 
Mischung  oft  geschüttelt  und  erwärmt  hatten,  verdünnten  wir  sie  mit 
viel  Wasser  und  destillirten  das  Gemisch  direct.  Dieses  Verfahren 
ist  bequemer,  als  jenes,  welches  die  ausgeschiedenen  Produkte  sam- 
meln, trocknen  und  für  sich  destilliren  lässt.  —  Mit  den  Wasser- 
dämpfen ging  ein  Oel  über,  welches  gesammelt  und  durch  Chlorcalcium 
getrocknet  wurde.  Dieses  Oel  wurde  durch  obige  Schwefelsäure 
Glicht  mehr  verändert  Concentrirte  Schwefelsäure  färbte  sich  damit, 
nachdem  es  über  Natrium  destiüirt  war,  schwach  gelblich.  Beim 
wiederholten  Destilliren  über  Natrium  siedete  es  constant  bei  173—174^ 
und  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  Cymols.  Zur 
weitern  Bestätigung,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  Cjmol  war,  haben 

B«rlehte  d.  D.  Cbem.  Gotolltcbaft.    Jahrg.  VTL  5 
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wir  die  Sulfosfiure  dnvon  dargestellt  and  diese  in  das  charakteristische, 
glfinzende  cymolsulfosaare  Barinm  übergeführt,  welches  die  Zusammen- 
setzung (C|o  H|s  803)2  ^^  +  3Hj  O  und  die  Eigenschaften  besass, 
welche  Bei  Ist  ein  und  Kupffer  kürzlich  beschrieben  haben  ^). 

Es  kann  hiernach  keinem  Zweifei  unterliegen,  dass  das  Encaljptol 
von  Cloez  nichts  Anderes  ist,  al^  ein  Gemenge  eines  Terpens  mit 
Cjmoi. 

Ob  die  Paratolnylsfiure  und  Terepthalsäure ,  welche  wir  bei  der 
Oxydation  des  sog.  Eucalyptols  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten 
haben,  nur  von  dem  Cymol  herstammt,  oder  ob  auch  das  Eucalypten 
—  wie  wir  dieses  Terpen  nennen  wollen  —  jene  Säuren  giebt, 
müssen  wir  unentschieden  lassen,  da  eine  Isolirung  des  Encalyptens 
von  dem  beigemengten  Cymol,  wegen  ihrer  gleich  hochliegendeo 
Siedepunkte,  unmöglich  ist.  Uebrigens  glauben  wir  nicht,  dass  mehr 
als  30  pCt.  Cymol  in  dem  sog.  Eucalypfol  enthalten  sind.  Unsere 
Analysen  stinunen  für  ein  Gemenge  von  ICjoH,^  mit  20^0  H^^ 
=  C,o  H46.    Her.  C  88.67,  H  11.33.    Gef.  C  88.74,  H  11,48. 

Wir  haben  diese  Arbeit  etwas  ausführlicher  gefasst,  weil  in 
neuerer  Zeit  die  Blätter  und  das  ätherische  Oel  von  Euciifyptus 
glohulus  eine  grosse  Rolle  in  der  Medicin  spielen. 

Göttingen,  12.  Januar  1874. 


20.    A.  Pinner:  Zersetzimg  des  Dichlorallyleni  sn  Acryli&ore. 

(Eingegangen  am  16.  Januar.) 

Eine  Notiz  der  HH.  O.Wallach  und  A.  Böhringer  im  letiten 
Hefte  dieser  Berichte  (VI,  1539)  veranlasst  mich,  aus  einer  ausfuhr- 
lichen Untersuchung  über  Chrotonchloral  und  seine  Derivate,  mit  wel- 
cher ich  seit  längerer  Zeit  beschäftigt  bin,  schon  jetzt  eine  vor  einem 
Jahre  ausgeführte  Reaction  zu  veröffentlichen. 

Um  die  Stellung  der  Chloratome  im  Dichlorallylen  (C3  H^  Clj), 
welches  sehr  beständig  ist,  zu  erforschen,  habe  ich  für  die  beiden  Cl 
Hydroxyl  zu  substituiren  gesucht,  und  es  ist  mir  auch  gelungen,  eine 
Zersetzung  des  Dichlorallylens  nach  dieser  Richtung  hin  zu  bewirken. 
Wird  nämlich  C,  H,  Cl,  48  Stunden  lang  mit  Wasser  bei  ca.  ISO» 
digerirt,  so  löst  es  sich  vollständig  auf,  und  das  Wasser  wird  stark 
salzsäurehaltig.  Die  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  überschüssigem  Sil- 
bernitrat versetzt,  vom  gefällten  Chlorsilber  abfiltrirt  und  vorsichtig 
neutralisirt.  Dadurch  entstand  ein  weisser  Niederschlag,  der  aas 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  in  langen  Nadeln,  ähnlich  dem  essig- 


0  Diese  Ber.  VI,  11S2.    Ann.  Ghem.  n.  Phann.  170,  2S8. 
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saarem  Silber,  anscboss.  Zwei  Silberbestimmangen  ergaben,  dass 
Acryisäure  entstanden  war:  C3  H^  O^.  Demnach  ist  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  die  beiden  Cl  in  C3  Hg  Cl^  an  einem  Kohlenstoff  sich 
befinden,  und  dass  das  Dichlorallylen  entweder CClg  =  =  C ::  =  CHg  oder 

CCI2 
/^\        constitairt  ist.   Ich  will  jedoch  keine  weiteren  Specolationen 

HC::    =CH 

daran  knüpfen,  habe  vielmehr  vor,  diese  Acrylsäure  mit  der  schon 
bekannten  zu  vergleichen ,  um  auf  Omnd  neuer  Erfahrungen  der  einen 
oder  anderen  Formel  den  Vorzug  zu  geben. 


2L    Lonis  Henry:  üeber  die  CUorhydrine  oder  die  batischen 
Chlorüre  der  polyatomigen  Alkohole. 

(Eingegangen  am  17.  Januar;  revidirt  von  Hrn.  Oppenheim.) 

In  No.  14  der  Berichte  letzten  Jahres  ^)  findet  sich  eine  kurze 
Notiz  ober  das  Aethjlenmonochlorhydrin  C^  H^  (OH)  Cl.  Sie  be- 
richtet nber  die  Einwirkung  von  Essigsäareanhjdrid  auf  diese  Ver- 
bindung in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  unter  Bildung  von  Chloracetin 
Cj  H4  (C^  Ha  O9)  Cl.  Nach  den  Autoren  ist  diese  Reaction  aus- 
geführt worden,  um  den  alkoholischen  Charakter  dieses  Chlor- 
hydrins  zu  zeigen.     Sie  drucken  sich,  wie  folgt,  aus: 

^Soll  in  Vorlesungen  das  Verhalten  zwei-  oder  mehr- 
atomiger Alkohole  den  Eigenschaften  einwerthiger  Alkohole 
gegenüber  hervorgehoben  werden,  so  wird  es  wönschenswerth 
erscheinen,  neben  vielen  anderen  Unterschieden  sich  auf  die 
ungleichartige  Natur  der  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure 
entstehenden  Körper  stfitzen  zu  können.  Die  ans  einatomigen 
Alkoholen  erzeugten  Chlorüre  sind  neutrale  Verbindungen, 
während  die  den  mehratomigen  Alkoholen  zugehörigen  Chlor- 
hjdrine  oder  Chi  orh yd  rate  noch  typische,  an  O  gebundene 
Wasserstoffatome  enthalten.  Leider  Ifisst  sich  nun  dieses  Ver- 
halten gerade  an  dem  Beispiel,  welches  naturgemfiss  in  Vor- 
lesungen gew&hlt  werden  wird,  an  dem  Aethylenglycol  nicht 
zeigen,  weil  die  Eigenschaften  des  Aethylenchlor- 
hydrats  in  dieser  Beziehung  nicht  studirt  sind,  oder 
mit  anderen  Worten,  weil  die  Alkoholnatur  nicht 
durch  Thatsachen  festgestellt  ist  Wir  haben  diese 
Lücke  ausgefüllt,  indem  wir  aus  dem  Olycolchlorhydrin  das 
Acetochlorhydrin  darstellten.^ 


>)  Bd.  VI,  S.  1028. 
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Ich  war  überrascht,  diese  Zeilen  unterzeichnet  zu  sehen  von  zwei 
Chemikern,  von  denen  der  eine  sehr  bekannt  ist  und  der  Wissen- 
schaft grosse  Dienste  geleistet  hat.  Ich  verkenne  nicht  das  Verdienst 
und  das  Interesse  dieser  von  den  Autoren  ausgeführten  Reaction,  aber 
ich  sehe  darin  nur  einen  Beweis  mehr  beigebracht  für  eine  gut  be- 
wiesene Thatsacbe,  in  einer  Frage,  die  in  der  That  klassisch  geworden 
ist.  Nach  meiner  Meinung  ist  der  alkoholische  Charakter  der  basischen 
Chlorfire  oder  Chlorhydrine  der  mehratomigen  Alkohole  im  Allgemeinen, 
und  namentlich  der  des  Aethylenchlorhydrins  C3  H4  (OH)  Cl,  schon 
früher  vollkommen  bewiesen  worden.  Ich  komme  auf  diese  Frage 
zurück,  weil  sie  mich  früher  selbst  beschäftigt  hat. 

Ich  habe  schon  zu  wiederholten  Malen  eine  Reaction  bekannt 
gemacht,  die  leicht  auszuführen  ist,  und  die  den  alkoholischen  Charakter 
in  der  Vorlesung  vor  den  Eleven  zu  beweisen  vermag.  Ich  halte  es 
für  nicht  unnützlich,  hierauf  zurückzukommen,  weil  sie  nicht  hinläng- 
lich gewürdigt  zu  sein  scheint.  Kehren  wir  jedoch  zunächst  auf  die 
Frage  selbst  zurück. 

Ohne  in  die  Einzelheiten  von  Thatsachen  einzugeben,  was  mich 
zu  weit  führen  würde,  erinnere  ich  zunächst  daran,  dass  die  basischen 
Chlorhydrine  und  Bromhydrine  sich  verhalten  wie  Alkohole,  das  heisst, 
dass  sie  Aether  bilden: 

a.  unter  Einwirkung  der  negativen  Chlorüre  im  Allgemeinen,  der 
Metalloide,  wie  PCI3  und  PClg,  sowie  des  PBr3  und  PBr^, 
und  der  organischen,  namentlich  des  C^  H3  O  Cl, 

b.  unter  Einwirkung  freier  Säuren  oder  wenigstens  gewisser  unter 
ihnen. 

Unter  den  Säuren  ist  es  nach  meiner  Ansicht  nur  die  Salpeter- 
säure, deren  Einwirkung  am  interessantesten  und  lehrreichsten  ist. 

Es  existirt  nach  meiner  Meinung  kein  ätherbildendes  Agens  von 
leichterer  und  rapiderer  Wirkung,  als  die  Salpetersäure,  und  ich  be- 
trachte sie  desshalb  als  besonders  interessant  von  diesem  klassischen 
Gesichtspunkte  aus. 

Ich  selbst  habe  schon  vor  einigen  Jahren  die  ätherbildende  Ein- 
wirkung dieser  Säure  auf  verschiedene  organische  Verbindungen  zur 
Kenntniss  gebracht,  Verbindungen,  die  zur  selben  Zeit  ausser  anderen 
Functionen  die  des  Alkohols  erfüllten,  so  namentlich  auf  die  Chlor- 
und  Bromhydrine  des  Olycerins^),  auf  das  Monochlorhydrin  des  Pro- 
pylens  und  selbst  auf  das  Monocblor-  und  Monobromhydrin  des 
Aethylens^). 

Später  hat  Hr.  P.  Champion  dieselbe  Reaction  auf  verschiedene 


»)  Diese  Ber.  IH,  S.  847. 

>)  Diese  Ber.  lU,   S.  529.      Ann.   de  Gbim.  et  Pbys.  Bd.  XXVII  (4.  S^rie), 
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basische  halogene  Aether  des  Erythrits^}   und  Hr.  O.  Bouchardat 
auf  die  des  Dolcits  ^)  and  des  Mannits  ^)  angewandt. 

Diese  Reaction  ist  besonders  interessant  für  das  Aethylenmono- 
chlorhydrin  C2H4(0H)C1.  Dieser  Korper  ist  löslich  in  Wasser, 
während  das  Ghloronitrin ,  welches  daraas  resaltirt,  anlöslich  ist. 
Die  Reaction  geht  aagenblicklich  von  statten,  and  wie  man  sieht,  ist 
die  Verschiedenheit  der  Produkte  vorher  und  nachher  bedeutend. 
Es  ist  in  der  That  einer  der  lehrreichsten  Vorlesungsversuche  *). 
Ich  erlaube  mir  noch  zu  bemerken,  dass  das  Essigsfiureanhjdrid  nach 
meiner  Meinung  nicht  geeignet  ist,  den  alkoholischen  Charakter 
einer  organischen  Verbindung  oder  vielmehr  die  Existenz  des  alko- 
holischen Hydroxyls  HO  in  derselben  zu  beweisen,  denn  man  weiss, 
dass  das  Essigsäureanhjdrid  nicht  allein  mit  den  sogenannten 
Alkoholen  (Hjdroxjlen  der  positiven  Radicale),  sondern  auch  mit 
deren  einfachen  Aethern  (Oxyden  der  Radicale),  welches  auch  ihre 
Atomicitat  sein  mag,  Acetate  bildet.  Die  Einwirkung  des  Chlor- 
acetyls  dagegen  ist  entscheidend.  Ohne  Einwirkung  auf  einfache 
Aether,  giebt  es  mit  den  Alkoholen  selbst  Acetate  unter  Entwicklung 
von  HCl.  Dieses  ist  noch  eine  Reaction,  die  bequem  in  der  Vor- 
lesung ausgeführt  werden  kann.  ^ 

Die  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  die  basischen  Halogen- 
Aether  ist  schon  wiederholt  versucht  worden.  Ich  selbst  habe  einst 
ein  Cbloracetin  des  Glycerins  (Cj  Hg  03)012  (CjHj)  *),  auf  diese 
Weise  aus  dem  Dichlorhydrin  CIq  (H  O)  C3  H5  erbalten.  Ich  habe 
auch  auf  diese  Weise  das  Cbloracetin  des  Propylens 

CH3     -CH(CaH3  0,)CH,Cl 
(Siedepunkt  148^)  dargestellt.    Ebenso  konnte  man  voraussehen,  dass 
das  Cbloracetin  des  Aethylens 
CjH4(C,H8  0^)01 

1)  Zeitschr.  f.  Ghem.  Bd.  VU,  8.  848  u.  b.  w.  Gomptee  renduB  Bd.  LXXIII, 
S.  114. 

3)  Ann.  de  Ghim.  et  Phys.  Bd.  XXYII,  4.  S^rie  S.  191  n.  s.  w. 

>)  Bulletin  de  la  SociiU  ChinUque,  de  Pari».     Tome  19,  p.  199. 

^)  Man  weiss,  welchen  Yortheil  Hr.  Wislicenns  and  nach  ihm  andere  Ghe- 
miker  ans  der  Beaction  des  Chloracetyls  anf  SKuren  mit  alkoholischem  Gbarakter 
gesogen  haben,  um  den  alkoholischen  Gharakter  dieser  Sfinren  zu  beweisen.  Möge 
es  mir  erlaubt  sein,  hier  daran  zu  erinnern,  wie  viel  vortheilhafter  und  leichter 
sich  die  Salpetersäure  zu  dieser  Bestimmung  eignet,  als  das  Ghloracetjl. 

Die  Aether  der  Säuren  mit  alkoholischem  Gharakter  sind  im  Allgemeinen 
löslich  in  Wasser,  während  ihre  Salpetersäuren  Derivate  unlöslich  sind.  Die 
Bildung  dieser  Verbindungen  —  vermittelst  Schwefel-  und  Salpetersäure  — ^  geschieht, 
so  zu  sagen,  unverzOglich.  Das  sind  Experimente,  die  sich  leicht  in  der  Vorlesung 
ausführen  lassen,  unter  den  Aethern  der  Säuren  mit  alkoholischem  Gharakter  führe  ich 
das  Aethylacetat  als  besonders  vortheilhaft  an.  Dieses  Produkt  erhält  man  gemäch- 
lich, wenn  man  im  Oelbade  in  einer  Retorte  ein  Qemisch  von  äthylsulfosaurem 
Kalium  (S  Mol.)  und  Galciumlactat  (1  Mol.),  beide  trocken,  erhitzt  Beide  Körper 
sind  Handelsprodukte  und  das  Aethyllactat  selbst  kann  ein  Handelsprodukt  werden. 

»)  Diese  Ber.  IV,  S.  704. 
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bequem  auf  dieselbe  Weise  su  erhalten  sein  werde.  Dieses  habe  ich 
in  der  That  verwirklicht*). 

Das  Cbloracetyl  ^reagirt  auf  das  Monochlorhydrin  des  Glycols 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie  auf  den  Alkohol  selbst. 
Nach  dem  Waschen  mit  kohlensaurem  Natrium  erhält  man  bequem 
das  Chloracetin  Cj  H4  (Cj,  H3  O»)  Cl  rein  (Sdp.  143— 145»),  ein  Pro- 
dukt,  welches  im  Wasser  unlöslich  ist.  Diese  Reaction  lässt  sich 
bequem  in  einer  Vorlesung  ausfuhren. 

Zum  Schluss  ffige  ich  noch  hinzu,  dass  das  Studium  der  basischen 
Halogen  -  Aether  der  poly atomigen  Alkohole  noch  in  anderen  Be- 
ziehungen, als  in  denen  ihrer  salzartigen  Derivate  oder  Aether 
unternommen  ist: 

1)  Zuerst  in  Bezug  auf  ihre  Oxydationsprodnkte,  namentlich  ver- 
mittelst CrOa.  Nach  der  Stellung  des  (OH)  sind  die  einen  prim&r» 
die  anderen  secundär,  die  anderen  tertiär  und  geben  verschiedene 
Charakteristiken  von  diesen  verschiedenen  Alkoholarten. 

So  lieferte  das  Monochlorhydrin  des  Glycols')  Monochloressigsäure 
(Kriwaksin),  das  Monochlorhydrin  des  Propylens«) 

CH,  (Cl)-  -CH(0H)CH3 

Monochloraceton  CH^  Cl  -  -  CO  -  -  CH,  (Markownikoff),  das 
Dichlorhydrin  des  Glycerins  CHj  Cl  -  -  CH(OH)  -  -  CH,  Cl  Bichlor- 
aceton  *)  CH^  Cl  -  -  CO     -  CHj  Cl  ist. 

2)  In  Bezug  auf  die  Deshydratationsprodukte. 

Ich  habe  im  Jahre  1870  —  und  ich  glaube,  es  ist  die  erste  Aus- 
fuhrung dieser  Reaction  —  die  Einwirkung  von  P9  O5  auf  das 
Monochlorhydrin  des  Propylenglycols  *),  welches,  unter  anderen,  AUyl- 
chlorür  (C8H5)C1  giebt,  zur  Kenntniss  gebracht. 

Neuerdings  haben  die  HH.  Fr i edel  und  Silva  ^)  durch  Ein- 
wirkung von  POCI3,  welches  auch  als  Deshydratationsmittel  dienen 
kann,  das  Dichlorhydrin  in  das  Monochlorallylchlorid  (C3H4C1)C1 
umgewandelt. 


I)  Hr.  Louren^o  hat  schon  das  Cbloracetyl  auf  das  Glycol  selbst  einwirken 
lassen  (Comptes  rendns  Bd.  50,  S.  188),  was  auch  das  Chloracetat  C,  H^  .  C,  H^  O,  .  Cl 
giebt.  Ich  denke  nicht,  dass  man  es  auf  das  Monochlorhydrin  des  Glycols  selbst 
hat  einwirken  lassen.  Es  ist  merkwürdig  genug,  dass  die  Dichte  des  Aethylen- 
monochlorhydrats  C2H^(0H)C1  keineswegs  bestimmt  ist.  Wttrtz  zeigt  sia 
in  seiner  grossen  Abhandlung  «Ueber  die  Glycole"  (Ann.  de  Chim.  et  Phys.  266, 
8.  S^rie)  nicht  an.  Ich  habe  fUr  ein  Produkt,  das  bei  180— 181<>C.  constant 
siedet,  unter  einem  Druck  von  760     1.24  geftinden  für  die  Temperatur  von  8^. 

3)  Diese  Ber.  17,  S.  662  u.  s.  w.     Zeitschr.  f.  Chem.  Bd.  VII,  S.  266. 

>)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  168,  S.  254. 

*)  Glutz  und  Fischer,  Joum.  f.  pract.  Chem.  Bd.  IV,  S.  64. 

*)  Diese  Ber.  IV,  S.  604. 

<}  Diese  Ber.  V,  S.  648. 
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Obgleich  das  Studium  der  basiBchen  Halogen  -  Aether  unter 
dieser  doppelten  Beziehung  nicht  bis  auf's  Aeusserste  durchgeführt  ist, 
so  sieht  man  doch,  dass  es  schon  zu  interessanten  und  wichtigen 
Resultaten  zur  Feststellung  der  Charaktere  und  der  alkoholischen 
Natur  dieser  Produkte  gefuhrt  hat. 

Louvain,  Januar  1874. 


22.  Julias  Thomsen:  üeber  das  speoifische  Gewicht  und  Volumen 
der  Jodsänre-  und  der  üebeijodsäarelösongen. 

(Ein gegangen  am  17.  Januar.) 

1)  Das  specifische  Gewicht  der  Jodsfiurelösungen  ist  schon 
früher  von  Hr.  Kämmerer  (Pogg.  Ann.  138,  402)  untersucht  worden. 
In  der  pnblicirten  Tafel  sind  jedoch  entweder  durch  Druckfehler  oder 
durch  Verwechselung  einiger  Zahlen  grössere  Ungenauigkeiten  ein- 
gedrungen, als  dass  sie  von  Beobachtungsfehlern  herrühren  können. 
Ich  habe  gelegentlich  meiner  Untersuchungen  über  die  Jodsfiure  auch 
das  specifische  Gewicht  ihrer  wässerigen  Lösungen  bestimmt,  und 
zwar  für  solche,  welche  von  10  bis  320  Moleküle  Wasser  für  jedes 
Säuremolekül  enthalten.  In  der  folgenden  Tafel  habe  ich  die  Werthe 
zusammen  gestellt.  Die  erste  Spalte  enthält  die  Anzahl  Wasser- 
moleküle der  Lösung,  die  zweite  das  specifische  Gewicht,  die  dritte 
das  Molekulargewicht  der  Lösung,  die  vierte  das  Molekularvolumen 
und  die  fünfte  die  Differenz  zwischen  diesem  und  dem  Volumen  des 
Wassers  der  Lösung. 


Tafel  L    Specifisches  Gewicht  und  Volumen  der  Jodsäure- 
lösung bei  17«  C. 


Die  Ansahl  der 

Spezifisches 

Molekular. 

Molekular- 

Ausdehnung 

Wassermolekfile 

Gewicht 

Gewicht 

Volumen 

des  Wassers 

JOjHH-    10H,0 

1.6609 

356 

214.34 

34.34 

—           20  - 

1.3660 

536 

392.37 

32.37 

-           40  - 

1.1945 

896 

750.09 

30.09 

-          80   - 

1.1004 

1616 

1468.5 

28.5 

—         160  - 

1.0512 

3056 

2907.2 

27.2 

-         320  — 

1.0258 

5936 

5786.8 

26.8 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalten  zeigen  demnach  die  Vergrösserung 
des  Wasservolumens,  wenn  ein  Molekül  Jodsäure  in  demselben  ge- 
löst wird.  Da  die  Zahlen  abnehmen,  wenn  die  Wassermenge  wächst, 
findet  demnach  eine  Contraction  statt,  wenn  Jodsäurelösungen  mit 
Wasser  gemischt  werden. 
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Wenn  man  die  Zusammensetzung  der  JodsSurelösungen  durcb 
die  Formel  JOiH  +  aH^O  bezeichnet,  dann  ist  das  Volumen  dieser 
Lösungen  durch  die  empirische  Formel: 


Va=  18.a+39.  1  — 


18 


13.1 


auf's  Genaueste  ausgedruckt,   wie  aus  den  folgenden  Tafeln  hervor- 
geht. 


Molekulanrolnmeii 

A 

Differenz 

gefoDden 

berechnet 

10 

214.34 

214.42 

-0.08 

20 

392.37 

392.21 

4-0.16 

40 

750.09      1       750.06 

H-0.03 

180 

1468.5 

1468.41 

H-0.09 

160 

2907.2 

2907.32 

—0.12 

320 

5786.8 

5786.70 

'     4-0.10 

Wfire  die  Formel  für  alle  Werthe  a  anwendbar,  dann  würde  für 
a=s0,  d.  h.  für  das  Jodsäurehydrat  selbst  im  flüssigen  Zustande,  ein 
Volumen  39.1  resultiren.  Wird  diese  Zahl  in  das  Molekulargewicht 
oder  176  dividirt,  dann  resnltirt  für  das  specifische  Gewicht  des 
Jodsäurehydrats  im  flüssigen  Zustande  4.50.  Für  die  kry- 
stallisirte  Säure  fand  Hr.  Ditte  (Ann.  chim.  phys.  IV.,  21,  22)  die 
Zahl  4.869  bei  0». 


Der  Werth 


13.1  drückt  die  Gontraction  aus;  sie  steigt 


a-M8 

demnach  mit  der  Wassermenge  und  wird  für  aosoo,  d.  h.  bei  unend- 
licher Verdünnung 9  13.1  oder  sehr  nahe  ^  des  Volumens  des  Jod- 
sänrehydrats. 

Die  von  Hrn.  Kämmerer  angegebenen  specifischen  Gewichte 
der  Jodsäurelösungen  beziehen  sich  auf  Frocente  in  wasserfreier 
Säure.  Ich  vergleiche  sie  hier  mit  den  nach  meinen  Versuchen  be- 
rechneten Werthen. 

Frocente  Jodsäureanhydrid 

specifisches  Gewicht  1  ^, 
'^  ( Thomsen 

Für  die  höheren  Frocente  wird  die  Differenz  geringer.  Wie  ich 
schon  oben  besprochen,  hat  sich  wohl  bei  den  Zahlen  Hrn.  Eäm- 
merer*s  ein  Recbnungsfehler  eingeschlichen. 

2)  Meine  Untersuchungen  über  die  Ueberjodsäure  haben  fol- 
gende Werthe  gegeben. 


1 

5 

10 

15 

1.005 

1.026 

1.052 

1.122 

1.008 

1.044 

1.090 

1.139 
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Tafel  n.     Specifiscbes  Gewicht   und  Volumen   der   Ueber- 
jods&urelösuDg  bei  17^  C. 


Die  Anzahl  der 

Spezififlohes 

Molekular- 

Molekular- 

AusdehnuDg 

Wassermolekttle 

Gewicht 

Gewicht 

Volamen 

des  Wassen. 

JOßHj-l-  20HaO 

1.4008 

588 

419.77 

59.77 

-            40    - 

1.2165 

948 

779.30 

59.30 

-            80   - 

1.1121 

1668 

1499.9 

59.99 

160   — 

1.0570 

3108 

2940.2 

60.2 

-          320   — 

(       1.0288 

1 

5988 

5820.0 

60.0 

Die  letzte  Spalte  zeigt,  dass  die  Uebeijodsfiure  beim  Auflosen  in 
Wasser  das  Volumen  desselben  am  eine  constante  Grösse  fär  jedes 
Molekül  gelöster  S&ure  vermehrt,  etwa  59.6,  und  dass  demnach  die 
Ueberjodsfiurelösungen  keiner  Contraction  bei  der  Verdfinnung  mit 
Wasser  unterworfen  sind.  Das  Volumen  der  Lösungen  von  der 
Zusammensetzung  JOeHg+aH^O  ist  demnach: 
Va=  18  a -f- 59.6. 

Da  das  spedfische  Gewicht  durch  Division  des  Volumens  in  das 
Molekulargewicht  erhalten  wird,  resultirt  demnach 

a 


für  JOgH+aHjO 


[  Volumen 
Spec  Gewicht 


=  18a+39.1  — 
18a 


a-l-18 
176 


.13.1 


18a+39.1 

a- 


18 


13.1 


für  JOsHj+aHjO 


/Volumen 


iSpez. 


Gewicht 


=  18  a +  59.6 
18  a +  22.8 


18a +  59.6 

Die  Formeln   geben   das  sgecifische  Gewicht  der  Lösungen  der 
beiden  Säuren  bei  17^  C.  bis  auf  die  4.  Decimalstelle  genau  an. 
Universitätslaboratorium  zu  Kopenhagen,  Januar  1874. 


23.    Julius  Thomson:  üeber  die  Darstellung  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd. 

(EiDgegangen  am  17.  Januar.) 

Die  Darstellung  des  Wasserstoffhjperoxyds  ist  nach  den  in  den 
Handbüchern  beschriebenen  Methoden  etwas  umstSndlich.  Als  ich  für 
meine  Untersuchungen  grössere  Quantit&ten  von  diesem  Körper  be- 
nutzen wollte,  versuchte  ich,  die  Darstellung  zu  vereinfachen.  Auf  fol- 
gende Weisse  Hessen  sich  leicht  grössere  Quantitfiten  schnell  und  rein 
herstellen. 
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Fein  geriebenes  Bariamhyperoxjd  oder  das  käufliche  sogenannte 
Hydrat  wird  durch  Eintragen  in  verdünnte  Chlorwasserstoffs&are  ge- 
löst, bis  die  Säure  fast  neutralisirt  ist.  Der  filtrirten  und  abgekühlten 
Lösung  wird  alsdann  so  viel  Barytwasser  hinzugesetzt,  dass  die  frena- 
den  Oxyde  und  Kieselsäure  niedergeschlagen  werden,  und  dass  sich 
ein  schwacher  Niederschlag  von  Bariumhyperoxydhydrat  bildet  Die 
Lösung  wird  alsdann  filtrirt  und  mit  concentrirtem  Barytwasser  in 
hinlänglicher  Menge  versetzt,  wodurch  sich  krystallinisches  Barium- 
hyperoxydhydrat niederschlägt.  Der  Niederschlag  wird  filtrirt  und 
ausgewaschen,  bis  die  Flüssigkeit  nidit  mehr  auf  Chlorwasserstoff- 
säure reagirt  Das  also  erhaltene  Barinmhyperoxydhydrat  lässt  sieb 
im  feuchten  Zustande  in  verschlossenen  Oefässen  sehr  lange  nnzersetzt 
aufbewahren. 

Zur  Darstellung  von  Wasserstofihyperoxyd  wird  das 
feuchte  Bariumhyperoxydhydrat  in  verdünnte  Schwefel- 
säure unter  Umrühren  eingetragen.  Die  Zersetzung  geht  ganz 
glatt  vor  sich,  sowohl  mit  stark  verdünnter,  als  mit  stärkerer  Schwefel- 
säure ;  man  kann  die  Concentratiqn  der  Säure  sogar  bis  auf  1  Oewichts- 
theil  Schwefelsäurehydrat  auf  5  Gewichtstheile  Wasser  ohne  Nachtheil 
steigen  lassen.  Man  fährt  mit  dem  Eintragen  von  Bariumhyperoxyd- 
hydrat in  die  Säure  fort,  bis  diese  bis  auf  eine  ganz  geringe  Spur 
neutralisirt  ist,  lässt  alsdann  das  Bariumsulfat  sich  grösstentheils 
absetzen,  was  ziemlich  schnell  geschieht,  und  filtrirt  die*  Lösung.  Aus 
der  filtrirten  Lösung  wird  die  höchst  geringe  Menge  Schwefelsäure 
durch  vorsichtiges  Hinzusetzen  von  verdünnter  Barytlösung  entfernt. 
Da  man  stets  feuchtes  krystallinisches  Bariumhyperoxydhydrat  vor- 
räthig  haben  kann,  lässt  sich  die  eigentliche  Darstellung  einer  reinen, 
ziemlich  starken  Wasserstofihyperoxydlösung  im  Laufe  etwa  einer 
Stunde  durchführen.  ^ 

Während  das  feuchte  Bariumhyperoxydhydrat  sich  äusserst  leicht 
mit  Schwefelsäure  umsetzt,  ist  die  Wirkung  dieser  Säure  auf  getrock- 
netes, ja  selbst  auf  verwittertes  Hyperoxydhydrat  nur  äusserst  lang- 
sam und  unvollständig,  und  es  lässt  sich  demnach  für  die  directe  Dar- 
stellung von  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  das  käufliche  Bariumhyper- 
oxydhydrat benützen;  es  muss  ebenso  wie  das  wasserfreie  Hjrperoxyd 
erst  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und  mit  Barytwasser  niederge- 
schlagen werden. 

Universitätslaboratorium  zu  Kopenhagen,  Januar  1874. 
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24.    Julius  Tbomsen:   Beryllium-Platinchlorid. 

(EingegangeD  am  17.  Januar.) 

In  diesen  Berichten  1873  p.  1288  hat  Hr.  Welkow  ein  Beryl- 
lium-Platinchlorid beschrieben.  Es  ist  dasselbe  Salz,  dessen  Darstel- 
lung and  Eigenschaften  ich  in  diesen  Berichten  1870  p.  827  mitgetheilt 
habe.  Ich  bestimmte  damals  den  Wassergehalt  dieses  stark  zerfliess- 
lichen  Salzes  zq  9  Molecnlen;  Hr.  C.  Marignac  zeigte  aber  (Ärcki' 
ves  Sciences  ph.  natur,  1870^  p,  374),  dass  das  vollkommen  trockne 
Salz  nur  8  Molecüle  enthielt,  was  ich  auch  später  als  richtig  gefanden 
habe.  Hr.  Marignac  bestätigte' die  von  mir  angegebene  tetragonale 
Form  der  Erystalle  und  bestimmte  den  Polkantenwinkel  des  Quadrat- 
octa^ders  zu  115^. 

Universitätslaboratorium  zu  Kopenhagen,  Januar  1874. 


26.    Alex.  Naumann:  Zur  Geschichte  des  Einflusses  der  Tem- 
peratur auf  die  Wärmeentwicklung  bei  chemischen  Vorgängen. 

(Elugegangen  am  17.  Jauuar.) 

Bezoglich  der  von  Thomsen  (diese  Berichte  VI,  1335)  für 
die  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  bei  verschiedenen  Temperaturen 
aufgestellten  Gleichung 

Rt  — Ri  =  (T~-t)  q.-f-qb--q.) 
nimmt  L.  Pfaundler  (diese  Berichte  VI,   1537)  mit  Beziehung  auf 
eine    frühere    Abhandlung    (Zeitschr.    Chem.  1870,  67)    die    Priorität 
in  Anspruch,  soweit  diese  Formel  nicht  schon,  wie  Thomsen  selbst 
bemerke,  in  der  allgemeinen  Wärmetheorie  enthalten  sei. 

Diese  Formel  ist  aber  schon  1865  von  Berthelot  [Ann.  chim. 
phys.  (4),  VI,  48  bis  53;  Jahresber.  für  Chemie  f.  1865,  47]  ein- 
gehend entwickelt  worden,  und  zwar  indem  die  allgemein  giltige  [auch 
in  meinem  „Orundriss  der  Thermochemie^  1869,  S.  88,  unter  Angabe 
der  Quelle  auf  S.  86  unter  (2),  abgeleitete  und  in  ihrer  Anwendung 
durch  ein  Beispiel  erläuterte]  Gleichung 

Q^=:Q,H-Ü-V 
für  besondere  Fälle,  wie  solche  Thomsen  und  Pfau ndler' im  Auge 
haben,  umgestaltet  wurde  in 

Qt  =  Qi  +  (T  — t)  (^c— ^Ci), 
worin  ^c   die  Wärmecapacität  der  un verbundenen  Korper  und  ^C| 
die   Wärmecapacität   der  verbundenen  Körper  für   eine  Temperatur- 
erhöhung von  P  bezeichnet 

Da  nun  doch  einmal  ein  Prioritätsanspruch  erhoben  worden  ist 
hinsichtlich   der  Formulirung   eines   aus    dem  Grundsatz   der   Uner- 
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schaffbarkeit  und  Unvernichtbarkeit  der  Energie  entspringenden  all- 
gemeineren Satzes  far  einen  besonderen  FaV,  so  habe  ich  es  ffir  ge- 
boten   erachtet,    durch    die   obige    Bemerkung   auf   die    betreffenden 
früheren  Leistungen  Berthe)  ot 's  hinzuweisen. 
Oiessen,  den  16.  Januar  1874. 


26.    Paul  Wagner:  üeber  das  ungleiche  Verhalten  isomerer 
Hitaunine  unter  dem  Einflasse  der  Alkalien. 

(Aus  dem  Berl.  UoiTersitäts-Laboratoriom  OLXXXI). 

Vor  einiger  Zeit  haben  die  HH.  Gust.  Andreoni  und  Rud. 
Biedermann^)  nachgewiesen,  dass  beim  Kochen  von  Nitracetnaph- 
tylamin  (durch  Nitriren  von  Acetnaphtylamin  erhalten)  mit  Natron- 
lauge, unter  Ammoniakentwicklung,  Nitronaphtol  nach  der  Oleichang: 

c'^'h*  ^O^        I    N  +  2NaH0=C,H,0,Na  -h 
'  h'  (  C,oH«(NO,)ONaH.H,N 

gebildet  wird. 

Es  war  von  Interesse,  die  Allgemeinheit  dieser  Reaction  und  die 
Bedingungen,  unter  welchen  sie  eintritt,  näher  festzustellen. 

Zu  diesem  Ende  habe  ich  es  unternommen,  weitere  Nitramine 
nach  dieser  Richtung  hin  zu  untersuchen. 

Eine  der  oben  genannten  isomere  Verbindung  ist  das  Nitro- 
naphtylamin,  dargestellt  aus  Dinitronaphtalin.  Dieses  Nitramin  zeigt 
ein  wesentlich  abweichendes  Verhalten  unter  dem  Einflüsse  der  Al- 
kalien. 

Selbst  beim  längeren  Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  wurde 
nicht  eine  Spur  Ammoniak  entwickelt,  eine  Umwandlung  in  Nitro- 
naphtol findet  also  nicht  statt 

Angesichts  dieser  Erfahrungen  schien  es  geboten,  die  beiden  iso* 
meren  Nitraniline,  welche  unter  analogen  Bedingungen  gebildet  werden, 
wie  die  beiden  Nitramine  der  Naphtylreihe,  in  demselben  Sinne  mit 
einander  zu  vergleichen. 

Als  Ergebniss  dieser  Vergleichung  hat  sich  denn  eine  vollkommen 
ähnlidie  Verschiedenheit  der  auf  verschiedenen  Wegen  gewonnenen 
Körper  herausgestellt. 

Was  zunächst  das  durch  Zersetzung  des  Nitracetanilids  erhaltene 
Nitranilin  angeht,  so  hat  Hr.  Prot  A.  W.  Hofmann  in  einer  An- 
merkung zu  der  oben  citirten  Abhandlung  bereits  die  Vermnthnng 
ausgesprochen,  dass  sich  diese  Verbindung  bei  dem  Kochen  mit  Na- 


>)  Diese  Ber.  VI,  848. 
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tronlauge  im  Sinne  der  von  den  HH.  Andreoni  a.  Biedermann 
veröffentlichten  Reaction  in  Nitrophenol  verwandle,  indem  er  an  die 
schlechte  Ausbeote  erinnerte,  welche  gelegentlich  der  Darstellung  des 
Nitranilins  erhalten  wird. 

Diese  Vermuthong  habe  ich  vollständig  bestätigt  gefunden,  inso- 
fern der  Versuch  seigte,  dass  die  Umwandlung  des  Nitracetanilids  in 
Nitrophenol  eine  vollständige  wird,  wenn  man  «das  Kochen  genügend 
lange  fortsetzt 

Bei  meinem  Versuche  erhitzte  ich  das  Nitracetanilid  mit  concentrirter 
Natronlauge,  wodurch  alsbald  eine  reichliche  Ammoniakentwicklung  er- 
folgte. Ich  kochte  nun  so  lange,  bis  die  Ammoniakentwicklung  aufhörte. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  rothe  nadelformige  Erystalle  aus,  welche 
unschwer  als  das  NatroflSalz  des  Nitrophenols  erkannt  wurden.  Diese 
worden  getrocknet  und  durch  kochende  Salzsäure  zersetzt;  aus  der 
stark  sauren  Flüssigkeit  krystallisirten  beim  Erkalten  hellgelbe  Nadeln, 
welche  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  sehr  verdünntem  Alko- 
hol rein  erhalten  wurden. 

Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  liegt  bei  114^  C;  eine 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoff bestimmung  fahrte  zu  folgenden  Zahlen: 


Theorie. 

Versnch. 

c. 

72 

51.80 

51.74 

H5 

5 

3.59 

3.74 

N 

14 

10.07 

— 

0, 

48 

34.54 

— 

100.00. 

Es  ist  hierdurch  unzweifelhaft  nachgewiesen,  dass  der  von  mir 
dargestellte  Körper  ein  Nitrophenol  ist. 

Die  Eigenschaften  desselben  stimmen  mit  denen  des  Orthonitro- 
phenols  überein  und  der  Unterschied  der  Schmelzpunkte  (der  des 
Orthonitrophenols  ist  von  Fritzsche  zn  110^  angegeben)  erklärt  sich 
wahrscheinlich  dadurch,  dass  das  früher  untersuchte  Orthonitrophenol 
noch  nicht  ganz  rein  gewesen  ist  Dagegen  zeigen  die  Salze  des  von 
mir  erhaltenen  Nitrophenols  genau  dieselben  Eigenschaften,  welche  von 
denen  des  Orthonitrophenols  angegeben  sind. 

Zom  Vergleich  wurde  nunmehr  auch  das  durch  Rednction  aus 
dem  Dinitrobenzol  dargestellte  Nitranilin  auf  sein  Verhalten  gegen  Al- 
kalien geprüft.  Alle  Versuche,  dasselbe  durch  Kochen  oder  durch  längere 
Digestion  mit  Natronlauge,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  in  ein  ent- 
sprechendes Nitrophenol  übersraführen,  sind  gescheitert,  wie  dies  übri- 
gens nach  den  in  der  NaphtaHnreihe  gesammelteii  Erfahrungen  auch 
nidil  anders  zu  erwarten  war. 

An  das  ungleiche  Verhalten  isomerer  Nitramine  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Alkalien  knüpfen  sich  theoretische  Fragen  von  nicht  gerin- 
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gern  Interesse.  Es  kann  dieses  ungleiche  Verhalten  nur  bedingt  sein 
darch  die  verschiedene  relative  Stellung  der  Nitro-  und  Amidogruppe 
im  Benzol-,  beziehungsweise  Naphtalinmolecule.  Welches  sind  diese 
relativen  Stellungen,  und  warum  erscheint  in  der  einen  derselben  die 
Amidogruppe  loser  eingefugt,  als  in  der  andern?  Wober  endlich 
kommt  es,  dass  allein  die  verschiedene  Reihenfolge  des  Eintrittes 
in  das  Molecul  den  eintretenden  Gruppen  so  ungleiche  Stellungen 
anweist?  Denn  zuletzt  besteht  doch  der  einzige  Unterschied  in  der 
Darstellung  der  beiden  Isomeren  darin,  dass  bei  der  Bildung  des 
Nitranüins  mit  alkalifester  Amidgruppe  zuerst  die  Nitro-  und  dann 
die  Amidgruppe  in  das  Benzol  eintritt,  während  umgekehrt  das  Ni- 
tranilin  mit  alkaliun fester  Amidgruppe  so  entsteht,  dass  in  erster  Linie 
die  Amidgruppe  und  erst  in  zweiter  die  Nitrogruppe  in  das  Benzol- 
molecul  aufgenommen  wird. 

Zur  Beantwortung  dieser  Fragen  sind  weitere  Untersuchungen 
erforderlich.  Es  wird  zunächst  zu  erforschen  sein,  wie  sich  das  dritte, 
bereits  bekannte  Nitranilin  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  verhält, 
femer  ob,  was  far  zwei  isomere  Nitronaphtylamine  und  Nitra- 
niline  festgestellt  erscheint,  sich  auch  in  weiteren  Kreisen  bewahrhei- 
ten wird,  zumal  wenn  es  sich  um  Benzolderivate  handelt,  in  denen 
neben  einer  Nitro-  und  Amidgruppe  andere  Gruppen  Wasserstoff 
ersetzend  fungiren.  Zur  Beantwortung  der  letzteren  Frage  habe  ich 
das  Studium  der  isomeren  Nitrotoluidine  begonnen,  über  deren  Ver- 
halten ich  der  Gesellschaft  schon  in  der  Kürze  Näheres  mitzutheilen 
hoffe. 


27.    A.  W.  Hofmann:  Zur  Geschichte  des  Coerulignoni. 

(Aus  dem  Berl.  UDiyersit&ts-Laboratorium  GLXXXII.) 

Unter  dem  Namen  Coerulignon  hat  Hr.  Prof.  Liebermann^) 
einen  sehr  bemerkenswerthen  Körper  beschrieben,  welcher  sich  bei 
der  Reinigung  des  aus  Buchenholz  dargestellten  Holzessigs  mit  Kalium- 
bichromat  erzeugt.  Der  Bestandtheil  der  Destillationsproducte  des 
Buchenholzes,  welchem  das  Coerulignon  seine  Entstehung  verdankt, 
ist  bis  jetzt  unbekannt  geblieben.  £in  glücklicher  Zufall  hat  mir  die 
Kenntniss  desselben  verschafft.  Hr.  Georg  Krell,  der  chemische 
Director  der  grossen  Holzessigfabrik  zu  Rübeland  im  Harz,  erwähnte 
mir  vor  Kurzem,  dass  unter  den  letzten  Froducten  der  Destillation 
des  Buchenholztheeröls  ein  flüssiger  Körper  auftrete,  welcher,  mit 
Natronlauge  zusammengebracht,  zu  einer  braunen  Krystallmasse  er- 
starre.   £s  schien  nicht  unwahrscheinlich,  dass  hier  eines  der  höher 


■)  Liebermann,  diese  Berichte  T,  749  und  VI,  881. 
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gegliederten  Phenole  vorliege,  und  Hr.  Kr  eil  hatte  die  Oute,  mir 
etwas  von  dem  fraglichen  Oele  behufs  einer  n&heren  Untersuchung 
SU  übersenden. 

Aus  dieser  Untersuchung  hebe  ich  schon  heute  hervor,  dass  sich 
ans  dem  braunen  Oele  eine  farblose,  kreosotartig  riechende,  bei  270^ 
siedende,  mii-  den  fixen  Alkalien  sowohl  als  auch  mit  Ammoniak  lu 
krystallinischen  Salzen  erstarrende  Flüssigkeit  isoliren  Ifisst,  welche, 
mit  Elaliumbichromat  susammengebracht ,  sich  rasch  bräunt,  um  nach 
einigen  Augenblicken  zu  einer  verfilzten  Masse  violett  schillernder 
Krjstalle  zu  erstarren.  Diese  Krjstalle,  welche  auch  durch  andere 
Oxydationsmittel,  Salpetersäure  z.  B.,  gebildet  werden,  lösen  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  kornblumenblauer  Farbe  auf  und 
zeigen  alle  Eigensehaften  des  Goerulignons ,  wie  sich  bei  der  Ver- 
gleichung  derselben  mit  einer  von  Hrn.  Lieb  ermann  freundlichst  zur 
Verfugung  gestellten  Probe  mit  Sicherheit  ergeben  hat  Zum  Ueber- 
fluss  hat  Hr.  Nietzki  eine  Verbrennung  der  Krjstalle  gemacht. 

Der  Formel 

Cie  Hie  Oß 

entsprechen  folgende  Werthe: 


Theorie. 

Verweh. 

c,. 

192 

63.17 

63.12 

H.« 

16 

5.27 

5.36 

0. 

92 

31.56 

— 

300  100.00 

Daa  Coemlignojg  ist  nicht  das  einzige  Oxydationsprodnct  des 
Oeles.  Neben  demselben  tritt  eine  in  grossen  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirende  Verbindung  auf,  welche  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  carmoisinrother  Farbe  auflöst. 

Sobald  ich  mir  eine  grössere  Menge  des  hochsiedenden  Buchen- 
holztheeröles  verschafft  haben  werde,  beabsichtige  ich,  die  flfissige 
Muttersubstanz  des  Goerulignons  sowohl,  als  auch  den  neben  letzterem 
aus  ihr  entstehenden  krystallinischen  Körper  des  Näheren  zu  unter* 
suchen. 
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Correspondenzen. 

28.    H.  Schiff  ans  Florenz,  den  8.  Januar  1874. 

In  den  Akten  der  Akademie  zu  Bologna,"  Ser.  III.,  Vol.  IV.,  hat 
Fr.  Selmi  eine  dritte  Reihe  von  texikologisch-chemischen  Beobach- 
tungen mitgetheilt.  Zur  '  Abscheidung  von  Alkaloiden  verdunstet  er 
den  mit  schwefelsSurehaltigem  Alkohol  erzielten  Extrakt,  filtrirt  and 
dampft  zum  Sjrup  ab.  Letzterer  wird  mit  frischgelöschtem  Baryt- 
hydrat und  dann  noch  mit  Aetzbaryt  versetzt  und  die  pulverige  Masse, 
nothigenfalls  unter  Zusatz  von  grobem  Qlaspulver,  mit  alkoholfreiem 
Aether  ausgeschüttelt.  Der  Rückstand  des  Aetherauszugs  wird  zu  weiterer 
Reinigung  wieder  in  wenig  angesäuertem  Wasser  gelöst;  man  filtrirt 
die  Lösun  g,  dampft  stark  ein  und  digerirt  einige  Stunden  in  geschlos- 
senem Gefäss  und  bei  massiger  W&rme  mit  frischgefölltem  Bleioxyd- 
hydrat. Schliesslich  werden  die  Alkaloide  wieder  durch  absoluten 
Aether  ausgezogen.  —  Selmi  berichtet  ferner  über  das  mikrochemische 
Verbalten  von  Solanin,  Solanidin,  Nicotin,  Brucin  und  Strichnin  zu 
in  mannigfacher  Weise  combinirten  Reagentien.  —  Zum  Nachweis 
der  Blausäure  verwandelt  Selmi  zunächst  den  grössten  Theil  derselben 
in  Berlinerblau,  führt  dieses  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  in 
Gyanquecksilber  über,  zersetzt  Letzteres  durch  Schwefelwasserstoff  und 
benutzt  die  entstehende  Lösung  zur  UeberfShmng  in  Eisensulfocyanat. 

E.  Purgotti  veröffentlicht  die  Analyse  eines  etwa  zu  drei  Vier- 
teln mit  Kohlensäure  gesättigten  Säuerlings  von  Santo  G^mini 
bei  Terni. 

E.  Paternö  und  Oglialoro  (Gazeita  chmica)  haben  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  Chloral  unter  verschiedenen  Ver- 
hältnissen nicht  das  von  Byasson  beschriebene  Sulfhydrat 

erhalten  können.     Es  entstand  in  allen  Fällen  die  Verbindung 

CCl^CH.OH)^ 
CClsCH.OHJ^' 

welche  bereits  Hagemann  (diese  Berichte  V,  154)  bei  Anwendung 
von  ätherischen  Chlorallösnngen  erhalten  hatte.  Diese  Verbindung  ist 
in  kaltem  Chloroform  wenig  löslich,  schmilzt  gegen  128^  und  erleidet 
beim  Destilliren  theil  weise  Dissociation.  Auch  beim  Erwärmen  mit 
Schwefelsäure  und  mit  Fhosphoroxychlorid  erfolgt  Zersetzung  in  die 
Componenten.  Beim  Erhitzen  mit  P  Cl^  bildet  sich  C'  H  Ol'  (Penta- 
chloräthan),  wohl  nach  der  Gleichung: 

CC1».CH.0H)S  +  3PC1*=»2HCH-2P0C1«+PSCP 

CCls.CH.OH)  -h2C«HCl^ 
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Wird  wasserfreies  Chloral  mit  P'S^  io  geschlossenem  Rohr  auf 
160 — 170^  erhitzt,  so  erfolgt  eine  complicirte  Reaktion.  Aas  dem 
unter  93^  kochenden  Destillat  kann  eine  ziemliche  Menge  (gegen 
36  pCt.  des  Chlorais)  von  bei  87  — 88<>  siedendem  Trichloräthylen 
C*  H  Cl'  abgeschieden  werden.  Heisses  weingeistiges  Kali  wirkt 
auf  C*  HCl*  ein,  und  es  entsteht  ein  Oxjfithylderivat 

CCl>««gH(O.C«H'^), 
welches  bei  125  —  127®  siedet. 

Aus  dem  Prodokt  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Campho- 
cjmol  hat  £.  Paternö  (Oazz,  cMm.)  zwei  verschiedene  Barjtsalze 
erhalten,  ein  weniger  lösliches  mit  IH'O  und  ein  löslicheres  mit 
3H'  O.  Das  dem  letzteren  entsprechende  Bleisalz  enthält  ebenfalls 
3H^  O.  Zusammen  mit  P.  Spica  hat  er  dann  noch  gefanden,  dass 
die  Sulfosfiure  aus  nach  Riban*s  Angabe  dargestellten  Terebencjmol 
ebenfalls  Baryt-  und  Bleisalze  mit  3H^0  liefert  Es  spricht  dies  zu 
Gunsten  der  Identität  beider  Cymole  unter  sich  und  mit  dem  Cumo- 
<^rmol. 

Erwärmt  man  nach  D.  Amato  (Oazz,  chim,)  Bichloressigäther 
mit  einer  angesäuerten  weingeistigen  Losung  von  (Liebig'schem) 
Cyankalium^  so  entsteht  neben  den  Hauptprodukten  der  Reaktion 
stets  noch  eine  geringe  Menge  von  Allophansäareäther.  Letzterer 
entsteht  durch  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  im  Cyankalium  vor- 
handene und  nicht  etwa  vorher  durch  Erwärmen  der  sauren  Lösung 
zersetzte  Ealiumcyanat,  wie  dies  bereits  von  Saytzeff  (1865)  bei  ähn- 
lichen Versuchen  mit  Monochloressigäther  beobachtet  wurde.  Dieses 
Verhalten  des  Ealiumcyanats  kann  mit  Vortheil  zur  Darstellung  von 
Allophansäareäther  dienen. 

E.  Pollacci  (Pavia)  empfiehlt  zur  Nachweisung  von  Jodsäure 
oder  zur  Erkennung  von  Jodaten  neben  Jodüren  die  Reduktion  der 
ersteren  mittelst  einer  geringen  Menge  Phosphor  und  Nachweis  des 
freigemachten  Jods  auf  gewöhnliche  Weise.  Zur  Reduktion  dieot  am 
Besten  der  fein  zertheilte  rothe  Phosphor. 

^  Eine  rasche  und  einfache  Darstellungsmethode  des  Chromsuper- 
oxyds, welche  ich  in  Liebigs  Annalen  120,  S.  207,  beschrieben 
hatte,  und  nach  welcher  E.  Hintz  (das.  169,  S.  367)  diese  Verbindung 
nicht  erhalten  konnte,  ist  von  mir  aufs  Neue  geprfift  worden,  und  bin 
ich  damit  zu  recht  befriedigenden  Resultaten  gelangt.  Hintc  hat  wohl 
die  gegebene  Vorschrift  nicht  genau  befolgt 

E.  Paternö  (Privatmitth.)  arbeitet  zusammen  mit  Fileti  über 
Derivate  der  Cuminsäure  und  gemeinschaftlich  mit  Mazzara  über 
Bromphenol.  —  Als  homogen  sich  erweisende  Nitrocuminsäure  liefert 
bei  der  Reduktion  zwei  verschiedene  Amidosäuren,  welche  beide  aus 
Benzin  krystallisirt  erhalten  werden.  Aus  Wasser  umkrystallisirt  lie- 
fert die  eine  bei  104.4^  schmelzende  Schuppen,   die  andere  bei  129<> 

BttH«bUd.D.  eh«m.O«t«lltchaft.  Jahrg.  vif.  ^       f    '  I 
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echmekende  Nadeln.  Auch  die  entsprechenden  isomeren  Oxysioren 
sollen  eingehender  stndirt  werden.  —  Bei  Einwirkung  von  Brom  anf 
Phenylacetat  entsteht  ein  bei  245 — 250^  siedendes  und  sich  dabei 
etwas  zersetzendes  Monobromderivat,  welches  bei  Zersetzung  mittelst 
Kali  ein  bei  239^  siedendes  flfissiges  Bromphenol  liefert.  Ans  diesem 
wird  durch  Salpetersäure  ein  Gemenge  der  bekannten  zwei  Brom- 
nitrophenole  erhalten.  Die  Verfasser  theilen  vorerst  nichts  darüber 
mit,  wie  sich  dieses  Bromphenol  zu  dem  von  Cahours  oder  von 
Körner  erhaltenen  verhält,  oder  ob  eine  der  erwähnten  Amidocnmin- 
säuren  mit  der  bereits  von  Cahonrs  erhaltenen  identisch  ist 

6.  Vasca-Lanza  (Palermo)  hat  Jodäthyl  mit  Tribenzylamin 
im  Salzwasserbad  erhitzt  und  ein  in  Alkohol  lösliches,  bei  190^  schmelz- 
bares, krystallisirtes  Jodür  erhalten,  welches  bei  Behandlung  mit  SUber- 
oxyd  kein  Ozydhydrat  bildet,  sondern  wieder  in  die  Componenten 
zerfällt. 

D.  Gibertini  (Oazz.  ehim.)  sucht  darzuthun,  dass  infidrtes 
Brunnenwasser  auch  nach  der  Filtration  durch  Papier  noch  nicht  voll- 
ständig von  mikroskopischen  Organismen  befreit  ist. 

G.  Pisati  und  £.  Paterno  (Oazz,  cMmJ  haben  far  natOrliches 
C3rmol,  für  Cymol  aus  Cuminol,  Camphocymol,  Thymocymol  und  Cn- 
mol  das  specif.  Gewicht  und  die  Ausdehnung  (nach  der  Gewichts- 
roethode)  zwischen  0^  und  100^,  sowie  für  Benzol  zwischen  0^  und 
75^  bestimmt.  Bezüglich  der  mitgetheüten  Zahlenreihen  und  Inter- 
polationsformeln verweise  ich  auf  das  Original.  Ich  hebe  nur  hervor, 
dass  diese  neuen  Bestimmungen  mit  den  früheren  von  Kopp  und  von 
Louguinine,  soweit  solche  vorliegen,  sehr  nahe  nbereinsimmen. 
Das  angewandte  Thymocymol  war  nicht  ganz  rein;  aber  die  anderen 
Cymole  zeigen  eine  so  nahe  Uebereinstimmung,  dass  auf  deren  Iden- 
tität geschlossen  werden  kann.  Geringe  Differenzen  von  1 — 2^  C 
zeigten  sich  in  den  Siedepunkten  der  verschiedenen  Cymole.  Es  wird 
bestätig  dass  das  möglichst  gereioigte  natürliche  Cymol  rechtsdrehend 
sei,  wie  ich  dies  bereits  früher  (diese  Berichte  VI,  S.  758)  angezeigt 
hatte.  Das  Drehungsvermögen  wurde  indessen  nur  etwa  halb  so  gross 
gefunden,  als  dasjenige  des  gereinigten  Cymols,  welches  im  Florentiner 
Laboratorium  untersucht  wurde.  Hierauf  bezügliche  genauere  An- 
gaben werden  demnächst  in  den  Annalen  der  Chemie  mitgetheilt 
werden. 

In  einer  bedeutenden  Schwefelmasse,  welche  aus  einer  vor  län- 
gerer Zeit  in  Brand  gerathenen  Schwefelgrube  ausgeräumt  wurde, 
fand  C.  Silvestri  (Oazz^  Chem.)  5 — 6  Centim.  lange  rhombische 
Schwefelkiystalle,  welche  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  natürlichen 
Schwefel  vollkommen  übereinstinmaten.  Diese  rhombischen  KrystaUe 
scheinen  nicht  von  der  Disgregation  monokliner  Krystalle  herzurühren^ 
vielmehr  scheint  es,   dass  die  grosse  Masse  geschmolzenen  Schwefel» 
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in  vollkommeDer  Roh«  und  vor  W&rBeaoMtrahlimg  möglidist  gouhSdMty 
noch  weit  unterhalb  des  Schmekpankts  flassig  geblieben  sei,  und  d»83 
bei  der  niedrigen  Temperatur  sich  direkt  rhombische  Eryatalle  ge^ 
bildet  haben. 

Sdiliesslich  noch  die  Notiz,  dass  das  italienische  Zweigcomitd  f5r 
das  Liebigdeokmal  in  diesen  Tage  seine  erste  Subscriptionsliste  im 
Betrage  von  L.  1137  veröffentlicht  hat  ' 


29.    Titelübersicht  der  in  den  neuesten  ohemiseh^n  jQnmalen  ¥or- 
öfTentlichten  Aufsätze  (27.  Deoember  bis  15.  /annar  1874). 

X.    Annalen  der  Chemie  und  Pharm&cie. 
(Bd.   170.     Heft  8.) 

Oademans  jon.     Untergacbongen  über  die  Podocarpinsflure. 

Beilatein  nnd  Knpffer.     Ueber  Cymole. 

Dieselben,     üeber  WermnthSl. 

Dieselben.     Ueber  Caminsftnre. 

Jerofejeir.     Krjstallograpbische  üntereucbnng  des  cymolschwefelsanren  Kalks. 

Bunte.     Ueber  äthylaldebydschirefligsaure  Salze  nnd  die  Einwirkung  des  schweflige 

sauren  Natrons  auf  Aethylidenchlorttr. 
Wartha.     Ueber  die  Formulimng  der  Silicate. 
Sigel.     Ueber  die  Bestandtheile  des  Amica wassere  und  des  tttheriscben  Amicaöls. 

II.    Monatsberichte  der  Kgl.  Preuss.  Academie  der  Wissen- 
schaften, Berlin, 
(a^tember  und  October  1878.) 

Bammelsberg.     Ueber  die  Znsammensetzung  der  Lithionglimmer. 

Hofmann  und  Martins.     Neue  Reihe  von  Diaminen,  welche  in  der  Fabrikation 

des  Methylaniline  als  Nebenprodukte  auftreten. 
Hofmann,  A.  W.     Ueber  die  violetten  Farbabk^mmlinge  des  Methylanilins. 
Derselbe.     Zur  Qeschichte  der  violetten  Bosanilinderivate. 

IQ.    Neues  Bepertorinm  für  Pharmacie. 
CBd.  22.    Heft  11,  12). 

Toi g er.     Ueber    die  neuesten  Fortschritte   in  der  Galvanoplastik,   besonders  der 

Eisengalvanoplastik. 
Flttckiger.     Die  Harzgewinnung  im  badischen  Sohwarzwalde. 

JV.    Dingler's  Polytechnisches  JournaL 
(Bd.  210.  5,  6). 

V.  Schrotte r.     Beitrag  zur  Geschichte  der  Manganlegimngen. 

Kurts.     Die  Alaunfabrikation  in  Montioni. 

Wolters.     Qnaliutive  und  quantiUtive  Bestimmung  der  untereblorigen  Sture  neben 

.Chlor,  qlilorig^  SlUire  ^tnd  ChlorslUire. 
Stamm.     Verlahreii  zur  Bestimmung  des  Gehalts  der  Anilinfarben  vermltt«Ut  hydro- 

Bchwefligsauren  (unterschwefligsanren)  Natrons. 
Vohl.     Anwendung  der  Seife  in  der  Textil-Indnstrie. 
Beichardt,  £.     Prüfung  und  Zusammensetzung  v«n  FleischextESCt. 
Hulwa.     Zur  Fleischm^l-^abrikation. 
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8 oh« ib  1er.     Ueber  den  Einflots  des  RftbengammU  (ArabintAore)   anf  die  Prtzii 

der  Bttbenzucker-Fabrikation. 
Sohwarz.     Die  Fettwaaren  auf  der  Wiener  AuMtellong. 
Hildwein.     Limo  nein 's  Apparat  zur  Entwickelang  von  Sauerstoff  für  medid- 

nische  Zwecke. 
Wanklyn.     üeber  die  Wirkung  und  den  relativen  Werth  der  DesinfecttonamitteL 

y.     Comptes  rendas. 
(No.  28,  24,  26). 

Lockyer,  N.     Note  pr^iminaire  sur  les  A^ments  existant  dant  le  soleil. 
Berthelot.     Sur  la  natura  des  ^^ments  chimiques. 
Dumas.     Obsenrations  relatives  aus  deux  cpnsid^rations  prtfo^dentes. 
Scheurer-Kestner  et   Meunier-DoUfns.     Etndes  sur  divers  combustibles  du 

bassin  de  Donetz  et  de  Toula. 
Berthelot.     Nouvelles  remarques  sur  la  nature  des  ^Mmentes  chimiques. 
Gahours.     Recherches  sur  de  nouveaux  d^riv^s  du  butyle. 
Berthelot.    Recherehes  sur  les  compos^  oxygtei^s  de  Tazote,   lenr  stabilittf   et 

leurs  transformations  r^ciproques. 
Mandat.     Dela  oomposition  chimique  de  certains  parenchymes  des  v^tanx. 
Terreil.     Nouvelles  recherches  sur  la  pr^paration   du  Kennte;  action  des  caibo- 

nates  alcalins  et  des  bases  alcalins-terrenses  sur  le  sulfure  d^antimoine. 

VI.    Bulletin  de  la  Societ^  chimique  de  Paris. 
(Tome  XX.     No.  12). 
Tignon.     Du  pouvoir  rotatoire  de  la  mannite. 

(Tome  XXI.     No.  1.) 
Badominski.     Note  sur  un  phosphate  de  c^rium  contenant  du  fluor. 
Biban.     Sur  le  t^rAöne. 
BibaUk     Sur   la   transformation    de   Tessence  de  t^^enthine   et   du  t^rtfbtee  ea 

cjrmnie. 
Cotton.     Nouvelles  r^actions  eolor^  du  phenate  d'ammoniaque,  au  si;yet  de  Tacide 
^rythroph^nique. 

Vn.    Journal  of  the  Chemical  Societj. 
(Deoember  1873). 

Howard,  David.     Onthe  optical  prop^Mies  of  some  modiflcations  of  the  ohinchona 
Alkalolds. 

VIH.    Maandblad  voor  Natuurwetenschappen. 
(Jahrg.  4.     No.  1,  2). 

Dibbits.     Over  oplosboarheid  en  dissociatio  van  bioarbonas  ammoniac 
Lehmann.     De  invload  van  arsenigzuur  op  de  meUituric 

y.    Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  yon  B.  Kerl  und 

F.  Wimmer. 

(December  1878.     No.  49^62). 

No.  49. 

Baymond's  Darstellung  des  Berg-  und  Httttenbetriebes  anf  dem  Westabhange  dm 

Felsengebirges  im  Jahre  1871.     (Qeologisches,  metallurgische  Prozesse). 
Hartmann,  H.    Metallschätze  Colorados  (Oold). 
Tahon,  Th.    Plan  von  einer  Dankshfitte. 
Healej.     Ueber  Pinks'  Stahlguss,  Gruppenformen. 
Siemens'  Botator  zur  direkten  Herstellung  von  Eisen  aus  Erzen. 
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▼an  Di  est.     ZiDnerzschmelzen  auf  Banca. 

y,  Dechen's  Werk  über  die  nutzbaren  Mineralien  und  Gkbirgsarten  im  Deutschen 
Reiche. 

Notizen:  Freicylihdriache  Walzwerke,  englisches  Spiegeleisen,  Bergbaunotizen  ans 
San  Luis,  über  Corund,  Auffindung  von  Blei  in  Mineralien,  Ausstellung  in  Phi- 
ladelphia. 

No.  60. 

Raymond's  Darstellung  etc.  (Schmelz-  und  Amalgamationsprocesse  itlr  Gold- und 
Silbererze). 

Hartmann,  H.     Metallschätze  Colorados  (Silber,  Blei,  Salz,  Httttenprocesse). 

Schneider,  Q.  Geschichte  der  oberschlesischen  Zinkindustrie  und  Zinkproduction 
der  Welt. 

Notizen:  Grosse  Wasserräder,  Dampfpumpe  zur  Wasserhaltung,  Härten  des  Stahles. 

No.  61. 
Raymond's  Darstellung   etc.     ( Electricität  und  Felsgesteine,    Gold-   und  Silber- 

production). 
Pernolet     Aufbereitung  und  Yercokung  der  Steinkohle. 
Thum,  F.  A.     üeber  Zinkwalzen. 
Notizen:    Danks'  rotir.    Puddelofen,    Ringel,    Einfluss   des   Aschengehaltet   der 

Gokes  auf  den  Hohofenbetrieb,  Thielemann,  über  Krigar'a  Cupolirofen. 

No.  62. 

Hahn.     Bleischmelzen  in  Nevada  und  Utah. 

de  Fourcy.     ErstickungsfUlle  in  Gasleitungen. 

Aussichten  des  Silberbergbaues  in  Südamerika  und  Mexico. 

Drown.     üeber  die  zuHÜligen  Resultate  des  Danks  Verfahrens. 

Strippelmann,  L.     Sudrnsslands  Magneteisenstein-  und  Eisenerzlagerstätten. 

Notizen:  Svartnäs- Bessemerwerk,  Wirkung  des  Titans  beim  Eisenhohofenprocess, 
norüamerikanische  Hohofenproduction,  Gewinn  von  Borsäure  aus  Natronborocalcit, 
Goldgewinnung  in  Finnland,  Peruanischer  Natronsalpeter,  Kloman's  Eisenhohofen- 
schlacken-Kühler, Braunkohlen-Industrie  von  Halle  und  Umgegend. 


N&chste  Sitzung:   Montag,  26.  Januar. 


A.W.  3oliad«'t  Buotadnicker«!  (L.  Sehad«)  in  Berlin,  Suülflehrelbcrttr.  47. 
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Sitzung  vom  26.  Januar  1874. 

Pr&sident:    Hr.  Rammelsberg. 


Nach  GenehmigoDg   des  Protocolls   der  letzten   SitzuDg  worden 
gewählt : 

1)  als  einheimisches  Mitglied: 
Hr.  Friedrich  Krüger,  Waldemarstr.  25  U; 
2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 
Robert  Schiff,  stnd.  ehem.  in  Zürich  (Poljtechnicum), 
Ferdinand  Hense,  Chemiker  in  Salzkotten, 
Onstav  Brujlants  in  Löwen  (Universitätslaboratoriam), 
Heinrich  Lüddens  in  Göttingen  (Universitätslaboratorium), 
Dr.  Oscar  Jacobsen,  Professor  in  Rostock, 
Dr.  Leopold  Schinner,  Assistent  an  d.  technischen  Hoch- 
schale  zu  Wien, 
N.  Menschntkin,  Professor  a.  d.  Universität  St  Petersburg, 
J.  Beckmann,  \ 

p'      '^^  '  (  Chemiker  in  Elberfeld 

C    G*^ht'  (  ^^'  ^*y®''®   Alizarinfabrik), 

C.  Richter,         / 

C.  Gopner  in  Neostadt-Eberswalde,  Forstacademie, 

Dr.  Emil  Schöne  in  Petrowskoje-Rasamowskoje,  b.  Moskau, 

Dr.  H.  Fiedler,  Oberlehrer  in  Breslau,  Klosterstr.  33, 

C.  Lenken  jun.,  Apotheker  in  Süchteln, 

Dr.  D.  de  Loos, 


rk     T\  r»       X         t  in  Leiden 
Dr.  D.  Brester^ 

Der  Präsident  theilte  der  Gesellschaft  mit,  dass  dieselbe  durch 
den  Tod  £wei  ihrer  Mitglieder,  Hm.  Dr.  Radziejewsky  in  Berlin 
and  Hm.  stad.  Göttl  in  Leipzig,  verloren  habe. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk  des  Verfassers: 
Adolf  Liebsn:    Die  Chemische  Industrie,  einleitender   allgemeiner  Bericht    Offi- 
cieller  Anfstellungsbericht.     Wien  1S78. 
BcricbU  d.  D.  Cbeni.  GeieUsehAft.  Jahrg.  VIL  7 
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Ferner  folgende  Zeitschriften^  im  Aastausch: 

Deutsche  IndastriezeituDg.     Jahrg.  1874.     No.  1,  2,  8. 

Revue  hebdomadaire.    No.  47,  48. 

Verbandlungen  der  K.  K.  geolog.  Reichsanstalt    No.  16. 

Vierteljahresschr.  der  natnrforsch.  Gesellach.  Zürich.     Jahrg.  1869  and  1872. 

Bulletin  de  VAcademie  royale  de  Belgique,    No.  11. 

Annalen  der  Landwirthscbafl.    No.  102,  108,  104.     (HSrt  auf  cn  erscheinen.) 

Moniteur  icientißque  Quesneville.     Jahrg.  1874. 

Jahrbuch  der  K.  K.  geolog.  Beichsanstalt     No.  8.     (Juli,  Ang.,  Sept.) 

Sitznogsbericbte  der  K.  K.  Academie  der  Wissenschaften  %vl  Wien.  Bd.  68.  Heft  1  u.  2. 

Annalen  der  Chemie  und  Pharm.    Bd.  170.    Heft  8. 

Archive»  de»  »cience»  phy».  et  nat,    (Genhe.)     No.   192. 

Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Pari».     Table»^  tonte  XZI.    No.  1. 

Cbeinisches  Centralblatt.     No.  51,  52.     Jahrg.   1874.    No.   1,  2,  8. 

Journal  of  the  Chemical  »ociety.    Deoember, 

Maandblad  voor  Natuunoetentchappen.     4.  Jahrg.    No.   1,  2. 

Monatsberichte  der  Kgl.  Preuss.  Acad.  der  Wissenschaften.     Berlin,  Sept.  October. 

Neues  Repertorium  der  Pharmacie.    Bd.  22.    Heft  11,  12. 

Revue  hebdomadaire  de  Chemie,     No.  46. 

Revue  »cientißque,     No.  25 — 80. 

Verhandlungen  der  K.  K.  geolog.  Reichsanstalt     No.  15. 

Durch  Kauf: 
Compte»  rmdu».    No.  25. 


Mittheilnngen. 


30.  Hermann  Vogel:  Veber  die  Schwankungen  in  der  chemisclien 
Wirkung  des  Sonnenspektnims  nnd  über  einen  Apparat  mr  Messung 

derselben. 

(Oelesen  io  der  Sitzung  yom  12.  Januar  yom  Yerf&sser.) 

Bei  meinen  spectral-photographiscben  Versuchen  mit  Bromsilber- 
platten suchte  ich  neben  der  Wirkung  verschiedener  zugesetzter  Ab- 
sorptionsmittel auch  die  chemische  Wirkung  des  Sonnenspectrums  auf 
reines  Bromsilber  genau  festzustellen.  Es  war  mir  aber  absolut  un- 
möglich, trotz  Einhaltung  gleicher  Bedingungen,  gleiche  Resultate  zu 
erlangen,  und  deutete  ich  dieses  in  meiner  letzten  Abhandlung  (siehe 
diese  Berichte  VI,  S.  1303)  auch  schon  an. 

Die  Wirkung  ging  bald  mehr  oder  weniger  in's  Violett  und  Ultra- 
violett^ bald  mehr  oder  weniger  weit  in's  Gelb  und  Roth  hinein.  Ich 
war  anfangs  geneigt,  diese  Schwankungen  aus  einer  ungleichen  Em- 
pfindlichkeit der  Platten  zu  erklären.  Probeversuche  mit  verschie- 
denen Platten,  gleichzeitig  mittelst  einer  Kamera  mit  zwei  gleich  licht- 
starken Objectiven  angestellt,  zeigten  jedoch,  dass  bei  vorsichtiger 
Präparation  diese  Variationen  in  der  Empfindlichkeit  viel  zu  unbedeu- 
tend sind,  um  daraus  die  äusserst  ungleiche  Wirkung  des  Sonnen- 
spectrums erklären  zu  können.  Es  konnten  daher  nur  Veränderungen 
in  der  relativen  Intensität   der  Spectralfarben  selbst  sein,  welche  die 
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angleiche  Wirkahg  veranlassten.  Nun  ist  es  bekannt,  dass  mit  sin- 
kender Sonne,  wo  die  Strahlen  einen  längeren  Weg  durch  die  Atmo- 
sphäre zurückzulegen  haben,  die  Intensität  der  violetten  Seite  des 
Sonnenspectrums  in  stärkerem  Masse  abnimmt,  als  der  rothen;  im 
Speli^trum  der  untergehenden  Sonne  fehlt  Violett  oft  ganz  (Maclear). 
Bansen  und  Roscoe  erkannten,  dass  auch  die  chemische  Kraft  der 
verschiedenfarbigen  Strahlen  in  verschiedenem  Grade  zu  verschiedenen 
Tageszeiten  von  der  Atmosphäre  ausgelöscht  wird.  Beide  Forscher 
haben  jedoch  diesem  Gegenstande  nur  sehr  wenige  Experimente  ge- 
widmet (Poggendorff's  Ann.  108,  S.  267)  und  sich  nur  mit  der 
Bestimmung  der  chemischen  Totalwirkung  des  Sonnenlichtes  befasst, 
wobei  sie  den  Antheil,  den  jede  einzelne  Farbe  an  dieser  Wirkung 
nimmt,  ausser  Betracht  liessen.  Sie  erkannten  die  Abnahme  der 
Gesammtintensität  des  Sonnenlichtes  mit  abnehmender  Sonnenhöhe  und 
mit  dem  Steigen  des  Barometers.  Ihr  für  Roth,  Gelb  und  Grün  wenig 
empfindliches  Chlorknallgas-Photometer  liess  wohl  auch  die  Erken- 
nung von  Schwankungen  in  der  chemischen  Wirkung  der  rothen  Spec- 
tralseite  nur  schwierig  zu.  In  sehr  deutlicher  Weise  zeigten  nun  meine 
Bromsilberplatten  diese  Schwankungen,  und  in  beifolgender  Tabelle 
sind  diese  graphisch  dargestellt  Die  senkrechten  Linien  stellen  die 
sichtbaren  Spectrallinien  vor,  die  eingezeichneten  horizontalen  stellen 
die  Ausdehnung  der  photographischen  Wirkung  des  Spectrums  auf 
Bromsilber  zu  den  verschiedenen  Beobachtungszeiten  dar.  Um  den 
Einfluss  von  Sonnenhöhe,  Belichtungszeit,  Feuchtigkeitsgehalt  und  Ba- 
rometerstand ermessen  zu  können,  sind  auch  diese  in  der  Tafel  an- 
gegeben^). Man  ersieht  aus  der  obersten  Horizontallinie  die  Aus- 
dehnung des  Spectrums  am  7.  October  1873  bis  6  Mm.  über  H  und 
5  Mm.  über  die  Natronlinie  D  im  Gelb. 

Am  17.  October  war  der  Sonnenstand  erheblich  niedriger,  ich 
nahm  deshalb  die  Expositionszeit  länger;  dadurch  stieg  allerdings  die 
Wirkung  in's  Ultraviolett  hinein,  keineswegs  aber  die  des  Orange 
oder  Gelb,  diese  zeigten  sich  sogar  ganz  ohne  Wirkung,  ein  Umstand, 
der  auch  durch  die  gewechselte  Stellung  des  Heliostatenspiegels  nicht 
erklärt  werden  kann.  Interessant  sind  die  Vergleiche  zwischen  den 
Resaltaten  vom  17.  und  18.  October  (2.  und  3.  Linie).  Die  Spiegel- 
stellung war  dieselbe,  die  Sonnenhöhe  und  Belichtungszeit  ebenfalls. 
Dennoch  ist  die  Wirkung  sehr  ungleich,  sie  erstreckte  sich  am  17. 
bis  in's  Ultraviolett,  9  Mm.  über  die  Linie  H  hinaus,  erreichte  aber 
auf  der  anderen  Seite  nicht  die  Natronlinie  Z);  dagegen  ging  am  18. 
die  Wirkung   bis  6  Mm.  über   diese  Linie  hinaus,    erreichte  aber  auf 


1)  Die  meteorologischen  Daten  verdanke  ich  Hm.  Dr.  Doergens,  die  Sonnen- 
höhen habe  ich  durch  Interpolation  bestimmt  nach  einer  Tafel,  die  fdr  12  um  je 
einen  Monat  von  einander  abstehende  Tage  im  Jahr  die  Sonnenhohe  fUr  Berlin 
angiebt.     Genauere  Daten  erwarte  ich  noch  von  der  Sternwarte. 

7» 
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der  anderen  Seite  nicht  einmal  die  Linie  H  im  Violett.  Aehnlicbes 
ergeben  die  yei^leichenden  Yersnche  vom  29.  and  30.  October  (Linie  4 
and  5).  Hier  war  die  Sonnenhöhe  am  30.  erheblich  niedriger,  ond 
dennoch  ergab  eich  eine  bedeutend  stärkere  Wirkung  am  violetten 
Ende.  Am  L  November  (Linie  6)  war  von  dieser  Wirkung  des  Violett 
Nichts  mehr  sa  sparen,  trotz  grosserer  Sonnenhöhe,  trotz  verminderten 
Lnftdracks  und  erhöhter  Expositionszeit;  dagegen  zeigte  sich  wie  am 
29.  October  eine  sehr  weit  gehende  Wirkung  im  Roth.  Der  Monat 
November  gestattete  nur  noch  einen  Versuch  bei  19.°5  Sonnenhöhe. 
Der  December  erlaobte  mir  noch  drei  bei  sehr  niedrigem  Sonnen- 
stande. Davon  worden  zwei  am  7.  December  gemacht,  der  eine  um 
b.  11,  16^  Min.  a.  m.  und  der  andere  h.  2.  3^  p.  m.  Hier  nahm  die 
chemische  Intensit&t  des  violetten  Lichtes  mit  sinkender  Sonne  ab, 
die  des  rothen  Spectromendes  nahm  dagegen  zu.  Sehr  merkwürdig 
ist  ferner  das  Resultat  am  31.  December  (10.  Linie).  Trotz  des 
niedrigen  Sonnenstandes  bekam  ich  eine  relativ  ganz  ausserordent- 
lich weit  in's  Ultraviolett  gehende  Wirkung  (12  Mm.  über  H  hinaus), 
auf  der  anderen  Seite  aber  auch  eine  ziemlich  weit  in's  Orange  gehende 
Wirkung. 

Zu  allen  diesen  Versuchen  wurde  vollkommen  heiterer  Himmel 
gewählt  Die  Ursache  der  Schwankungen  der  chemischen  Wirkung 
des  Spectrams  kann  daher  nicht  in  Wolken  u.  dergl.  liegen;  dass  sie 
auf  der  Sonnenoberfläche  selbst  zu  suchen  sei,  ist  mit  Rücksicht  auf 
die  Kürze  der  Zeit,  innerhalb  welcher  sich  die  Schwankungen  offen- 
barten, nicht  sehr  wahrscheinlich.  Ich  selbst  halte  diese  Beobachtungs- 
reibe  für  eine  zu  unvollständige,  um  daraus  weitergehende  Schlüsse 
ziehen  zu  können.  Im  Allgemeinen  scheint  es,  als  wenn  die  Wirkung 
nach  Violett  hin  abnimmt,  wenn  die  Wirkung  nach  Roth  hin  zunimmt, 
und  umgekehrt.  Nur  die  Linie  10  macht  eine  Ausnahme.  Der  Feuch- 
tigkeitsgehalt scheint  von  grösserem  Einfluss  zu  sein,  als  der  Baro- 
meterstand. In  den  vergleichbaren  Linien  2  und  3,  ferner  4,  5  und  6 
ist  eine  Abnahme  der  Durchsichtigkeit  für  violettes  Licht  und  Zunahme 
für  rothes  Licht  bei  zunehmender  Feuchtigkeit  erkennbar.  Nur  stimmt 
diese  Ansicht  nicht  ganz  mit  Jansen 's  Beobachtung  überein,  der 
beim  Wasserdampf  nicht  nur  im  Violett,  sondern  auch  im  Roth  zahl- 
reiche Absorptionslinien  beobachtete. 

Ich  bemerke  zum  Schluss,  dass  man  aus  der  Nichtwirkung  des 
Violett  auf  ßromsilber  keineswegs  zu  dem  Schlüsse  berechtigt  ist,  dass 
diese  Farbe  in  dem  Beobachtungsmoment  in  Wirklichkeit  ganz  und 
gar  gefehlt  habe.  Das  Violett  war  stets  vorhanden  und  wenn  es  auch 
öfter  auf  Bromsilber  keine  Wirkung  übte,  so  offenbarte  es  sich  den- 
noch dem  Auge  und  dem  fSr  violettes  Licht  stärker  als  Bromsilber 
empfindlichen  Jodbromsilber.  Chlorsilber  ist  noch  viel  unempfindlicher 
als  Bromsilber,  daher  kommt  es,  dass  Roscoe  und  Thorp  damit  bei 


Digitized  by  VjOOQIC 


92 

SonneDhöhen  anter  10^  gar  keine  chemische  Wirkung  des  weissen 
Sonaenlicbtes  mehr  beobachten  konnten,  während  eine  photographiscfae 
Jodbromsilberplatte  selbst  noch  bei  Sonnenuntergang  ein  Momentbild 
der  Sonne  liefert. 

Die  vorliegenden  Yersoche  geben  nur  Schwankungen  der  Farben  an, 
welche  an  der  Grenze  der  Empfänglichkeit  des  Bromsiibers  liegen.  Ueber 
die  (sicher  vorhandenen)  Schwankungen  in  den  mittleren  Theilen  des 
Spectrums  (indigo,  blau,  grün)  geben  sie  keine  Auskunft  Es  durfte 
sich  aber  leicht  ein  Apparat  construlren  lassen,  der  auch  diese  Varia- 
tionen photograpbiscb  notirt.  Man  denke  sich  einen  Spectralapparat, 
der  statt  des  Spaltes  mit  parallelen  Kanten  einen  keilförmigen 
Spalt  besitzt.  Dieser  wird  ein  ungleich  helleres  Spectrum  liefern, 
welches  nach  der  Eeilspitze  zu  immer  dunkler,  aber  auch  dafür  in 
seinen  Spectrallinien  schärfer  wird.  Die  Helligkeit  in  den  einzelnen 
Theilen  wird  der  bezuglichen  Breite  der  Spaltöffnung  proportional 
sein.  Exponirt  man  in  solchem  Spectralapparat  eine  photographiscbe 
Platte,  so  wird  das  Spectrum  in  horizontaler  Richtung  um  so  weiter 
ausgedehnt  sein,  je  kräftiger  Roth  und  Violett  wirken;  aber  auch  in 
vertikaler  Richtung  werden  sich  die  Wirkungen  mehr  oder  weniger 
tief  nach  der  dunklen  Horizontalseite  des  Spectrums  hin  erstrecken, 
je  nach  der  Intensität  der  Wirkung  der  Einzelfarben,  und  erlaubt  die 
Entfernung,  bis  zu  welcher  solche  Wirkung  geht,  direct  einen  Schluss 
auf  die  chemische  Lichtstärke  der  betreffenden  Farbe.  Der  Apparat 
durfte  am  besten  ohne  Heliostat  zu  benutzen  und  auf  die  Sonne  direct 
zu  richten  sein.  Ich  werde  zur  Zeit  eine  speciellere  Beschreibung 
eines  solchen  Instrumentes  liefern. 

Berlin,  den  5.  Januar  1874. 


31.    J.  Tolhard:   Veber  Sulfohamstoff  und  Guanidin  i). 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  A.  W.  Hofmann.) 

Jedem,  der  sich  mit  der  Darstellung  von  Sulfoharnstoff  aus  Rbo- 
danammonium  befasste,  wird  es  aufgefallen  sein,  dass  das  Rhodansalz 
bei  der  von  Reynolds^)  angegebenen  Behandlung  —  mehrstündiges 
Erhitzen  bei  etwa  170^  —  nnr  zum  kleinen  Theil  in  den  isomeren 
Sulfoharnstoff  übergeht.  Wenn  die  hohe  Temperatur  eine  Umlagerung 
der  elementaren  Atome  des  Rhodanammoniums  veranlasst,  so  sollte 
man  denken,  dass  durch  das  Fortwirken  der  gleichen  Ursache  zuletzt 
die  ganze  Menge   des  Rhodansalzes  in  den  isomeren  Körper  umge— 


1}  Der  Kgl.  bayr.  Akad.  d.  Wiss.  mitgetheilt  in  der  Sitsung  yom  8.  Jan.  1874. 
')  Anoalen  der  Chemie  u.  Pharm.  150,  226. 
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wandelt  werden  mSsste.  Dies  ist  aber,  wie  gesagt,  nicht  der  Fall. 
Ob  man  zwei  oder  fönf  oder  sechs  Stunden  die  angegebene  Tem- 
peratur erhält,  die  Ausbeute  bleibt  sich  ziemlich  gleich. 

Diese  auffällige  Erscheinung  findet  eine  Erklärung  in  dem  merk- 
würdigen Verhalten  des  Sulfoharn Stoffs  bei  hoher  Temperatur.  Erhält 
man  nämlich  Sulfoharnstoff  während  einiger  Stunden  bei  160 — 170®, 
so  wird  er  in  Rbodanammonium  zuruckverwandelt.  Eine  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  bei  150 — 170®  bereitete  Schmelze  enthält  daher 
immer  die  beiden  Körper,  Sulfoharnstoff  und  Rbodanammonium,  gleich- 
gültig, welchen  von  beiden  Körpern  man  anfänglich  anwendete.  In 
dem  gleichen  Paraffinbad,  dessen  Temperatur  zwischen  160  und  170® 
gebalten  wurde,  erhitzte  ich  eine  Anzahl  von  Reagirröhren ,  die  mit 
je  gleichen  Mengen  Rbodanammonium  oder  Sulfoharnstoff  beschickt 
waren.  Die  Schmelzen  wurden  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst 
and  die  Lösungen  auf  bestimmtes  Volum  gebracht.  Mittelst  eines  weiter 
unten  zu  beschreibenden  Titrirverfahrens  wurde  sodann  der  Gehalt 
an  Sulfoharnstoff  in  den  verschiedenen  Proben  ermittelt.  Die  Schmel- 
zen enthielten  Sulfoharnstoff  in  Prozenten  der  angewendeten  trockenen 
Substanz: 

aus  Rbodanammonium 

nach  Istfindigem  Erhitzen  17.2 
-      2        -  -         17.7 

.      3        .  -         17.7, 

aus  Sulfoharnstoff 

nach  3  stundigem  Erhitzen  34. 

Offenbar  ist  der  wechselseitige  Uebergang  des  einen  Körpers  in 
den  andern  ein  den  Dissociations  -  Erscheinungen  ähnlicher  Vorgang. 
Wie  bei  diesen,  tritt  wohl  auch  hier  nach  einiger  Zeit  ein  Zustand 
des  Gleichgewichts  ein,  bei  welchem  in  der  Zeiteinheit  ebensoviel 
Rbodanammonium  in  Sulfoharnstoff,  als  Sulfoharnstoff  in  Rbodanam- 
monium übergeht. 

Es  kommt  übrigens  noch  ein  umstand  hinzu,  welcher  die  An- 
häufung des  Sulfobamstoffs  in  der  Schmelze  verhindert;  dies  ist  seine 
leichte  Zersetzbarkeit  Man  kann  Rbodanammonium  nicht  schmelzen, 
ohne  dass  durch  Zersetzen  ein  Gewichtsverlust  stattfindet,  und  bei  der 
Behandlung  desselben  in  der  angegebenen  Weise  beträgt  der  Gewichts- 
verlust, selbst  wenn  man  die  Temperatur  nie  über  160®  steigen  lässt, 
immer  mindestens  3  Procent,  bei  170®  steigt  er  oft  auf  5  und  6  Prozent. 
Dieser  Gewichtsverlust  rührt  von  einer  Zersetzung  des  gebildeten 
Sulfobamstoffs  her.  Er  ist  um  so  geringer,  je  niedriger  die  Tem- 
peratur gehalten  wird.  Die  von  Reynolds  angegebene  Temperatur 
ist  unnöthig  hoch.  Es  genügt  zur  Erzeugung  des  Sulfobamstoffs,  das 
Rhodansalz  eben  im  Schmelzen  zu  erbalten. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


94 

Das  Maximum  des  aos  der  SchmeUe  gewionbaren  Solfobarnstoffii 
erföhrt  man  annäherd,  wenn  man  eine  abgewogene  Probe  der  erhal- 
tenen Schmelze  zerreibt  and  mit  soviel  kaltem  Wasser  anrührt,  als 
za  ihrer  volligen  Lösang  nothig  wäre,  wenn  sie  nur  aus  Rhodanam- 
monium  bestfinde,  das  ist  etwa  !•  ihres  Gewichtes.  Der  Solfohamstoff 
bleibt  zum  grössten  Tbeil  ungelöst.  Nach  dem  Absangen  der  Lösang 
lässt  man  ihn  anf  einer  Gypsplatte  ausgebreitet  trocken  werden.  Diese 
Behandlung  der  Schmelze  ist  auch  bei  grösseren  Mengen  dem  von 
Reynolds  angegebenen  Verfahren  vorzuziehen. 

54  Grm.  Rhodanammoninm  wurden  in  einem  Eölbchen  geschmol- 
zen; dabei  stieg  die  Temperatur  wfihrend  einiger  Augenblicke  bis  160; 
die  Schmelze  wurde  dann  9  Stunden  lang  bei  135  bis  145^  erhalten; 
beim  Auflösen  blieben  12  Grm.  oder  22  pCt.  Sulfoharnstoff. 

23.3  Grm.  Rhodanammoninm,  2  Stnnden  bei  170^  erhitzt,  hinter- 
liessen  4.5  Grm.  oder  19  pCt.  Sulfoharnstoff. 

Wird  die  von  dem  auskrystallisirten  Sulfoharnstoff  abgesaugte 
Mutterlauge  etwas  eingedampft,  so  liefert  sie  beim  Erkalten  und  län- 
gerem Stehen  noch  eine  weitere  Krystallisation  von  Sulfoharnstoff, 
die  dem  Aussehen  nach  sehr  beträchtlich  erscheint,  da  die  langen 
Nadeln  die  Flüssigkeit  so  durchziehen,  dass  sie  erstarrt  Wenn  jedoch 
die  Mutterlange  auf  dem  Trichter  abgesaugt  ist,  so  bleibt  so  wenig 
zurück,  dass  eine  besondere  Yerarbeitnng  nicht  lohnt.  Man  kann 
die  Mutterlauge,  da  sie  mindestens  noch  zwei  Drittel  des  angewende- 
ten Rhodanammoniums  enthält,  auch  geradezu  bei  gelinder  Wärme 
eintrocknen,  entwässern  und  der  ganzen  Operation  zur  Gewinnung 
von  Sulfoharnstoff  von  neuem  unterziehen.  Ich  habe  das  mit  einer 
grösseren  Menge  von  Rhodanammoninm  wirklich  ausgeführt  und  die 
Mutterlaugen  immer  wieder  verschmolzen. 

Bei  dieser  fortgesetzten  Verarbeitung  der  Rhodanammoninm-Mutter- 
laugen  auf  Sulfoharnstoff  nahm  die  Ausbeute  an  Sulfoharnstoff  rasch 
ab,  und  schliesslich  konnte  aus  der  Schmelze  Sulfoharnstoff  gar  nicht 
mehr  erhalten  werden,  obwohl  sich  die  Lösung  ganz  wie  eine  Rhodan- 
ammoniumlösung  verhielt,  mit  Alkalien  reichlich  Ammoniak  entwickelte 
und  mit  Eisensalzen  höchst  intensive  Rhodanreaction  gab.  Um  die 
Natur  des  ruckständigen  Salzgemisches  zu  erforschen,  wurde  die  Lö- 
sung etwas  eingedampft  und  der  Krystallisation  aberlassen.  Die  an- 
scbiessenden  Erystalle  gaben  sich  schon  durch  ihr  äusseres  Ansehen 
als  ganz  verschieden  von  Sulfoharnstoff,  wie  von  Rhodanammoninm 
zu  erkennen.  Breite,  sehr  dünne,  stark  glänzende,  biegsame  Erystall- 
blätter,  die  sich  nach  dem  Trocknen  fettig  anfühlten,  leichter  schmelz- 
bar als  Sulfoharnstoff,  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich,  aber  doch 
nicht  zerfliesslich  wie  Rhodanammoninm.  Der  neue  Körper  wurde 
als  Rhodansalz  einer  sehr  stickstoffreichen  Basis  erkannt  Um  die 
Basis     dieses    Salzes    abzuscheiden,     wurde    die    wässerige    Lösong 
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des  Salzes  mit  schwefelsaurem  Silber  zersetzt;  das  so  erhaltene 
schwefelsaure  Salz,  durch  Aetzbaryt  von  Schwefelsäure  befreit,  gab 
eine  stark  alkalische  Lösung,  die  auch  nach  langem  Kochen  und 
Eindampfen  ihre  alkalische  Reaction  behielt,  in  concentrirtem  Zustand 
fitzende  Eigenschaften  zeigte,  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzog  und 
nach  Einleiten  von  Kohlensäure  oder  Zusatz  von  kohlensaurem  Am- 
moniak und  hinlänglichem  Eindampfen  ein  in  schonen  Quadratoctae- 
dern  anschiessendes  kohlensaures  Salz  lieferte.  Letzteres  löste  sich 
leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Das  salzsaure  Salz,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  auch  nach  Zusatz  von  Aether,  gab  mit  Platin-  und  mit 
Goldchlorid  schön  krystallisirende  Doppelsalze.  Nach  diesen  Eigen- 
schaften und  der  Entstebungsweise  des  Körpers  konnte  die  Basis 
dieses  Salzes  nichts  Anders  sein,  als  Ouanidin^).  Dies  wurde  auch 
durch  die  Säurebestimmung  im  Rhodanat  ^),  die  Bestimmung  des  Gold- 
und  Platingehaltes  der  Doppelsalze,  sowie  durch  Bestimmung  des 
Stickstoffs  im  kohlensauren  Salz  bestätigt. 

Nachdem  die  Natur  des  aus  den  Mutterlaugen  des  Sulfoharnstoffs 
erhaltenen  Salzes  erkannt  war,  musste  sich  sofort  der  Gedanke  auf- 
drfingen,  die  2^rsetzung  des  Rhodanammoniums  oder  des  Sulfoharn- 
stoffs zur  Darstellung  des  durch  Zusammensetzung  und  Eigenschaften, 
sowie  durch  seine  Beziehungen  zu  den  stickstoffhaltigen  Produkten 
des  thierischen  Stoffwechsels,  so  ausserordentlich  interessanten  Guani- 
dins  zu  benutzen.  Meine  Versuche  in  dieser  Beziehung  hatten  ein 
so  vollständig  befriedigendes  Ergebniss,  dass  man  nunmehr  diesen 
Körper  mit  geringer  Muhe  und  kaum  nenuenswerthen  Kosten  in  jeder 
beliebigen  Menge  gewinnen  kann. 

Ich  habe  bereits  erwähnt,  dass  das  Rhodanammonium,  wenn  es 
einige  Zeit  im  Schmelzen  erhalten  wird,  immer  einen  Gewichtsverlust 
erleidet.  Die  Grösse  dieses  Verlustes  ist  bei  gleichbleibender  Tem- 
peratur abhängig  von  der  Dauer  des  Erhitzens.  Die  Ursache  desselben 
ist  eben  der  Zersetzungsprocess ,  welchem  das  Rhodanguanidin  seine 
Entstehung  verdankt 


')  Die  Bildung  von  rhodanwaBsentoffsanrem  Gaanidin  ans  Rhodanammonium 
ist  gleichseitig  von  Hrn.  Delitsoh  beobachtet  worden,  vgl.  dessen  Torliuflg^  Notis 
Jonmal  für  pract  Chemie  (2)  8,  240. 

')  Diese  Bestimmung  ist  sehr  leicht  auszuführen  mittelst  titrirter  Silberlösung. 
Da  Rhodansilber  in  Wasser  und  Säuren  ebenso  unlöslich  ist,  wie  Cblorsilber,  lassen 
sich  Rhodansalze  snr  Titrimng  des  Silbers  sehr  gut  verwenden;  dabei  gibt  die 
ausserordentlich  intensive  Farbenreaction ,  der  diese  Salze  ihren  Namen  verdanken, 
einen  Indicator  von  ganz  ungemeiner  Empfindlichkeit  ab.  Vor  der  Chromsäure- 
reaotlon  hat  dieser  Indicator  den  grossen  Vorzug,  dass  der  f)lrbende  Körper  löslich 
und  in  sauren  Flüssigkeiten  bestilndig  ist  Mit  der  Ausarbeitung  dieser  Titrirmethode 
und  der  Prüfung  ihrer  Anwendbarkeit  zur  massanalytischen  Bestimmung  verschiedener 
durch  Silber  fKllbarer  Stoffe  bin  ich  noch  beschäftigt,  und  behalte  ich  mir  weitere 
Mlttheilnngen  hierüber  vor. 
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Bei  fortgesetstem  Erfaitsen  des  Rhodanammoniams  bei  einer  Tem- 
peratar,  welche  nicht  höher  ist,  als  die  za  seiner  Umwandlong  in 
Salfoharnstoflf  nöthige  Temperatar,  wird  das  Rhodansalz  fast  yollstSndig 
zersetzt,  und  der  Menge  nach  das  Hauptprodakt  dieser  Zersetzung  ist 
rhodanwasserstoffsaares  Guanidin. 

Erhitzt  man  Rhodanammoniam  in  einer  mit  Vorlage  verbandenen 
Retorte,  so  sieht  man,  dass  die  Zersetzung  schon  beginnt,  bevor  noch 
der  Schmelzpunkt  desselben  erreicht  ist.  Der  obere  Theil  der  Retorte 
erfüllt  sich  mit  dicken,  weissen  Dämpfen,  die  sich  als  fast  farbloses 
oder  kaum  gelblich  gefärbtes  krystallinisches  Sublimat  an  die  Gla9- 
wand  anlegen.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen,  selbst  wenn  die  Temperatur 
von  170^  nie  überschritten  wird,  vermehrt  sich  allmählig  die  Menge 
des  krystallinischen  Sublimates,  zugleich  geht  seine  Farbe  durch  ent- 
schiedenes Gelb  nach  und  nach  in  feuriges  Orange  über,  und  schliess- 
lich findet  man  den  ganzen  Hals  der  Retorte,  sowie  die  untere  Hälfte 
der  Vorlage  mit  einer  dicken  orangerothen  Krjstallkruste  überzogen. 
Der  Vorgang  ist  ziemlich  der  gleiche,  ob  man  die  Temperatur  bei 
17P®  erhält  oder  sie  auf  180^  steigert;  bei  185—190®  etwa  beginnt 
der  Geruch  nach  Schwefelkohlenstoff  sich  bemerklich  zu  machen,  der 
in  niederer  Temperatur  nicht  wahrzunehmen  ist. 

Es  ist,  wie  gesagt,  um  das  Rhodanammonium  fast  vollständig  su 
zersetzen,  nicht  nöthig,  die  Temperatur  über  170®  zu  steigern,  and 
ich  habe  Grund  zu  glauben,  dass  bei  dieser  niederen  Temperatur  die 
geringste  Menge  von  Nebenproducten  gebildet  wird,  doch  muss  dann 
das  Erhitzen  etwa  100  bis  120  Stunden  fortgesetzt  werden.  Steigert 
man  die  Temperatur  auf  etwa  180  — 185®,  so  erreicht  man  denselben 
Erfolg  in  etwa  20  Stunden. 

Der  Rückstand  besteht  in  beiden  Fällen  der  Hauptsache  nach 
aus  rbodanwasserstoffsaurem  Guanidin. 

Gasf5rmige  Zersetzungsprodukte  treten,  wenn  die  Temperatur  inner- 
halb der  angegebenen  Grenzen  gehalten  wird,  bei  dieser  Zersetzung 
des  Rhodanammoniums  nicht  auf. 

Das  krystallinische  Sublimat  raucht,  wenn  man  es  an  die  Luft 
bringt,  und  verbreitet  einen  starken  Schwefelammoniumgeruch.  E^ 
lost  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  mit  rothgelber,  bei  starker  Verdün- 
nung etwas  bräunlicher  Farbe.  Beim  Kochen  wird  diese  Lösung  unter 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  fast  farblos  und  gibt  dann  mit 
Eisenchlorid  intensive  Rhodanreaction.  Mit  Salzsäure  versetzt,  wird 
sie  milchig,  wie  wenn  sich  Schwefel  ausgeschieden  hätte,  nach  einiger 
Zeit  sammeln  sich  am  Boden  rothbraune  Oeltropfen  an.  Mit  Zink- 
vitriol gibt  die  wässrige  Lösung  des  rothen  Sublimates  einen  hell- 
gelben, mit  Bleisalzen  einen  rothen,  mit  Quecksilberchlorid  bei  starker 
Verdünnung  einen  bräunlich  gelben,  mit  Silberlösung  einen  braun- 
schwarzen Niederschlag.     Alle  diese  Niederschläge  verwandeln  sich, 
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wenn  sie  mit  der  Flüssigkeit,  ans  der  sie  entstanden,  erwärmt  werden, 
in  die  entsprechenden  Scbwefelmetaile  anter  Entwicklang  von  Schwefel- 
kohlenstoff. Durch  diese  Reactionen  wird  das  orangefarbige  Sablimat 
als  Scbwefelkohlenstoffschwefelammoninm,  salfokoblensaures  oder  tri- 
salfocarbonsaures  Ammoniak,  als  das  rothwerdende  Salz  Zeise's  ge- 
kennzeichnet. 

Der  Verlauf  der  Zersetzung  des  Rhodanammoniums  wird  durch 
die  Natur  der  beiden  dabei  fast  ausschliesslich  entstehenden  Zersetz 
Zungsprodukte,  nämlich  des  Guanidinsalzes  und  des  Ammoniumsulfo- 
carbonates,  vollständig  erklärt.  Sie  verläuft  im  Sinn  der  folgenden 
Gleichung: 

5CNSNH4  =  2CNSCN3Hß  +  CSsNjHg. 

Dieser  Gleichung  entspricht  ein  Gewichtsverlust  des  Rhodanam- 
moniums von  37.9  pCt.  Bei  den  besseren  Schmelzen,  die  durch  15 — 
20stündiges  Erhitzen  auf  etwa  185^  erhalten  waren,  wurde  ein  Ge- 
wichtsverlust von  34  bis  38  pGt.  gefunden. 

Was  den  inneren  Zusammenhang  dieses  Zersetz ungs Vorgangs  an^ 
langt,  so  ist  es  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich,  um  nicht  zu  sagen 
gewiss,  dass  das  Rhodanammonium  vor  seiner  Zersetzung  in  Sulfo- 
hamstoff  übergeht.  Letzterer  verhält  sich  offenbar  beim  Erhitzen  so, 
wie  er  sich  aoch  gegen  Entschweflungsmittel  verhält,  er  verliert  die 
Elemente  des  Schwefelwasserstoffs,  um  in  Cyanamid  überzugehen, 
welches  im  Moment  seiner  Bildung  sich  mit  Rhodanammonium  zu 
Rhodanguanidin  vereinigt  ^).  Ich  habe  mich  durch  besondere  Versuche 
überzeugt,  dass  Cjanamid  und  Rhodanammonium  sic^h  wirklich,  wie 
nach  Erlenmeyer*s  Synthese  des  Guanidins  zu  erwarten  war,  mit 
einander  zu  Rhodangoanidin  verbinden.  Die  beiden  Körper  wurden 
in  trocknem  Zustand  zosammengebracht  und  bei  100^  erhitzt  Das 
Rhodanammoniam  löste  sich  rasch  in  dem  geschmolzenen  Cyanamid 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf.  Nachdem  die  Masse  während  10  Stun- 
den im  Wasserbad  verblieben  war,  konnte  nach  dem  später  anzuge- 
benden Verfahren  leicht  das  durch  seine  alkalische  Reaction,  durch 
Erystallform,  Verhalten  beim  Erhitzen  und  gegen  Lösungsmittel  so 
charakteristische  kohlensaure  Guanidin  daraas  abgeschieden  werden. 

Auch  die  Bildung  des  rothen  Zeise'schen  Salzes  ist  leicht  ver- 
ständlich, wenn  man  sich  erinnert,  dass  dieses  Salz  eigentlich  aus 
Schwefelwasserstoff  und  Rhodanammonium  besteht;  die  Lösung  des 
snlfokohlensauren  Ammoniaks  zerfällt  ja  beim  gelinden  Erwärmen 
geradeauf  in  diese  beiden  Bestandtheile.    Man  muss  daher  annehmen. 


')  Fttr  den  analogen  Vorgang  der  Bildung  von  Triphenylguanidin  aus  Snlfo- 
carbanilid  geben  Merz  und  Weith  (Zeitschrift  f.  Chemie  1869,  585)  eine  andere 
Erklärung;  ich  halte  es  für  wahrscheinlicher,  dass  die  Zersetzung  von  den  am  leich- 
testen beweglichen  Atomen  der  Verbindung  ausgeht,  dies  sind  nach  dem  ganzen 
Verhaltan  des  Sulfohamstoffii  die  Elemente  des  Schwefelwasserstofib. 
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dass  der  aus  dem  SulfoharoBtoff  sich  abspaltende  Schwefelwasserstoff 
sofort  mit  einem  andern  Tbeil  des  Rbodanammoniums  unter  Erzeu- 
gung von  sulfokoblensaurem  Ammoniak  in  Verbindung  tritt  Diese 
Umsetzungen  finden  in  folgenden  Oleicbungen  Ausdruck: 

CSNjH^  =  H3S  +  CNjH, 

Snlfohtnifitoff.  Cjanamid. 

CNaHj  +    CN.S.NH4  «CNS.CNjH« 

Cyanamid.  Rhodanammoniam.  Rhodanwaasentoff-Gaanidm. 

CSN,H,      +    «;|     =    CS||NH* 


Rhodaoammoniniii. 


Salfokohlens. 
Ammoniak. 


Zur  Darstellung  von  rbodanwasserstoffisaurem  Ouanidin  erhfilt 
man  also  woblgetrocknetes  Schwefelcjanammonium  in  einem  Kolben 
oder  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  und  eingesenktem  Tbermometer 
w&brend  etwa  20  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  180  bis  190^. 
Dass  die  Operation  gut  gelungen,  erkennt  man  sofort  an  dem  Aas- 
sehen der  erkalteten  Schmelze.  Diese  ist  durch  und  durch  von  grossen 
fast  farblosen  Erjstallbl&ttern  durchzogen,  die,  wie  es  scheint,  die 
gleiche  Erjstallform  haben,  wie  das  aus  wässriger  Losung  krjstalli- 
sirte  Salz;  die  ganze  Masse  ist  von  grünlicher  Farbe  und  zeigt  beim 
Zerschlagen  Höhlungen,  die  mit  farblosen,  stark  gl&nzenden,  prismati- 
schen und  blättrigen  Krystallen  erfüllt  sind.  Sie  löst  sich  äusserst 
leicht  in  wenig  mehr,  als  ihrem  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers, 
unter  Hinterlassung  eines  der  Menge  nach  sehr  geringen  grauen,  flocki- 
gen Schlammes. 

Die  wässerige  Lösung  etwas  abgedampft,  gesteht  beim  Erkalten 
zu  einer  Masse  dünner  Krystallblätter  von  den  schon  erwähnten 
Eigenschaften.  In  der  Flüssigkeit  erscheinen  die  Erystalie  farblos; 
nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen  zeigen  sie  jedoch  einen  Stich  in's 
Gelbliche.  Die  von  den  Krystallen  abgesaugte  Mutterlauge  giebt  bei 
weiterem  Eindampfen  weitere  Erjstallisationen  der  gleichen  Substanz, 
nur  mehr  gelb  bis  braun  gefärbt  Wenn  man  lange  genug  erhitzt 
hatte,  krjstallisirt  die  Mutterlauge  fast  bis  auf  den  letzten  Tropfen  in 
der  gleichen  Weise.  Wurde  das  Erhitzen  zu  früh  unterbrochen,  so 
bedecken  sich  die  aus  der  Mutterlauge  anschiessenden  E^rystalle,  wenn 
sie  an  der  Luft  liegen,  mit  einer  schimmelartigen  Efflorescenz,  die  ans 
kleinen  Nadeln  von  Rhodanammoninm  und  Sulfoharnstoff  besteht 

Das  auskrystallisirte  rhodanwasserstoffsaure  Guanidin  wird  durch 
längere  Digestion  seiner  wässrigen  Lösung  mit  Thierkohle  an_d  wie- 
derholtes Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Weingeist  in  vollkommen 
farblosen,  durchsichtigen  Erystallblättern  erhalten. 

Um  aus  dem  Rhodansalz  andere  Guanidinsalse  zu  bereiten,  ist 
es  zweckmässig,  dasselbe  durch  Umsetzung  mit  kohlensaurem  ELali  in 
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kohlensaures  Salz  zu  verwandeln.  Yermischt  man  äquivalente  Men- 
gen dieser  Salze,  beide  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  gelost, 
so  krjstallisirt  beim  Erkalten  kohlensaures  Ouanidin  in  grossen  sechs- 
seitigen Tafeln  aus.  Das  so  erhaltene  Salz  ist  jedoch  von  einem  hart- 
näckig anhaftenden  Ealigehait  durch  öfteres  Umkrystallisiren  nur 
schwierig  zu  befreien.  Dampft  man  die  Mischung  von  kohlensaurem 
Kali  und  Rhodangnanidin  bis  nahe  zur  Trockniss  ab  und  kocht  den 
Rückstand  mit  Weingeist  aus,  so  bleibt  das  kohlensaure  Guanidin  als 
weisses  Pulver  zurück,  das  nur  eine  minimale  Spur  von  kohlensaurem 
Kali  enthält;  durch  einmalige  Erjstallisation  aus  Wasfi^er  wird  es  in 
kleinen  Erjstallen  der  charakteristischen  Form  vollkommen  rein  er- 
halten. 

Man  gewinnt  so  etwa  70  pGt.  des  aus  der  angewendeten  Menge 
Rhodanguanidins  berechneten  kohlensauren  Salzes.  Der  alkoholische 
Auszog  scheidet  bei  längerem  Stehen  noch  etwas  kohlensaures  Gua- 
nidin ab ;  dasselbe  ist  stark  kalihaltig  und  wird  zweckmässig  bei  einer 
folgenden  Darstellung  mitverarbeitet.  Auch  wird  etwas  Guanidin  zer- 
setzt. Beim  Einkochen  des  Rhodansalzes  mit  kohlensaurem  Kali  ent- 
weicht anfänglich  etwas  Ammoniak;  durch  längeres  Kochen  mit  einem 
Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kali  wird  das  Guanidin  unter  fort- 
währender Anmioniakentwickelang  zerstört 

Es  scheint  mir  bemerkenswerth,  dass  kohlensaures  Natron,  in  glei- 
cher Weise  angewendet,  sich  mit  Rhodangnanidin  nicht  umsetzt;  der 
mit  Weingeist  ausgezogene  Abdampfungsrnckstand  enthielt  nur  koh- 
lensaures Natron. 

Die  Bildung  des  Rhodanwasserstoffguanidins  wirft  ein  neues  Licht 
auf  die  Entstehung  der  merkwürdigen  Zersetzungsprodukte  des  Rho- 
danammoniums,  welche  v.  Liebig  vor  längerer  Zeit  untersuchte.  Der 
Rückstand,  welchen  man  bei  noch  länger  anhaltendem  Erhitzen  des 
Rhodanammoniums  erhält,  Liebig's  Melam,  ist  offenbar  ein  Zer- 
setzungsprodukt des  Rhodanguanidins.  Denkt  man  sich  den  gleidien 
Vorgang,  dem  das  Guanidinsalz  seine  Entstehung  verdankt,  nochmals 
wiederholt,  aus  der  Znsammensetzung  des  Rhodanguanidins  die  Ele- 
mente des  Schwefelwasserstoffs  weggenommen,  so  bleibt  ein  poly- 
meres  Cyanamid. 

CNSCN3  H«  —  Ha  S  «  Cs  N4  H4  . 

Die  Zusammensetzung  des  Melams  kommt  der  eines  Cyanamids 
sehr  nahe;  durch  wiederholt  abwechselndes  Auskochen  mit  Wasser 
und  trockenes  Erhitzen  des  ausgekochten  Rückstandes  erhält  man  dar- 
aus immer  von  Neuem  kleine  Mengen  von  Melamin;  es  geht  zum 
grössten  Theil  in  Melamin  über,  wenn  man  es  mit  Ammoniakwasser 
in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  150^  erhitzt.  Bekanntlich  hat  v.  Lie- 
big ans  diesem  Melam  eine  Reihe  von  merkwürdigen  Zersetzungspro- 
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dukten  dargestellt.  Ich  habe  die  meisten  dieser  Körper  eingehend 
untersucht,  die  Arbeit  ist  jedoch  noch  nicht  ganz  zum  Abschlass  ge- 
kommen.    Nur  folgende  Punkte  möchte  ich  hervorheben. 

Da  die  nach  den  verschiedenen  Angaben  bereiteten  ammelid- 
artigen  Körper  sich  verschieden  zeigten,  suchte  ich  nach  einer  neuen 
Methode,  und  es  ist  mir  gelungen,  ein  Verfahren  zu  finden,  welches 
constant  ein  gleichartiges  Produkt  liefert.  Dasselbe  hat  die  Zusam- 
mensetzung, welche  Gerhardt  dem  Ammelid  zuschreibt.  Es  verbin- 
det sich  sowohl  mit  Säuren,  als  auch  mit  fast  allen  Basen  zu  Salzen. 
Die  Salze  mit  schweren  Metalloxyden  sind  im  Wasser  unlöslich,  die 
mit  alkalischen  Basen  löslich  und  krystallisirbar;  namentlich  die  Salze 
mit  Kalk,  Magnesia  und  Baryt  krjstallisiren  schön  und  zeigen  con- 
stante  Zusammensetzung. 

Wird  der  Rückstand,  welcher  bei  starkem  and  bis  zum  Aufhören 
der  Gasentwicklung  anhaltendem  Calciniren  des  Melams  bleibt,  mit 
Kalihydrat  geschmolzen,'  so  erhält  man  bekanntlich  cyansaures  Kali. 
Ich  habe  gefunden,  dass  er  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali 
fast  reines  Mellonkalium  liefert,  welches  durch  Umkrystalliren  anter 
Zusatz  von  etwas  Essigsäure  sehr  leicht  in  vollkommen  reinem  Zu- 
stand erhalten  wird.  Es  <ist  dies  eine  sehr  einfache,  ergiebige  und 
leicht  ausfuhrbare  Methode  der  Darstellung  dieses  merkwürdigen  Kör- 
pers. Löst  man  den  erwähnten  Rückstand  in  heisser  concentrirter 
Kali-  oder  Natronlauge,  so  erhält  man  sofort  sehr  schöne  Krystallisa- 
tionen  der  Salze  der  von  Henneberg  als  Gyamelursäure  beschrie- 
benen Säure. 

Ich  hoffe,  über  diese  Körper  in  Kurzem  eingehendere  MittheiluDgen 
machen  zu  können. 


32.    J.  Volhard:    üeber  Cyanamid. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hro.  A.  W.  Hof  mann.) 

Eine  leicht  ausführbare  und  ergiebige  Methode  zur  Darstellung 
von  Cyanamid  erscheint  ganz  besonders  wünschenswerth,  da  dasselbe 
durch  seine  nahen  Beziehungen  zu  den  meisten  stickstoffreichen  Aus- 
scheidungsprodukten des  Thierkörpers  ein  hohes  Interesse  bietet  und 
namentlich  für  die  synthetischen  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
von  hervorragender  Wichtigkeit  ist;  ich  erinnere  nur  daran,  dass  die 
Harnsäure  und  viele  ihrer  Derivate  als  Cyanamidverbindungen  be- 
trachtet werden,  und  dass  das  Kreatin,  wie  ich  nachgewiesen  habe, 
durch  direkte  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Sarkosin  synthetisch'  ge- 
bildet wird. 

Bei  der  Entschweflung  des  Solfoharnstoffs  mittelst  Metalloxyden 
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erhielt  Hofmann^)  nur  das  dem  Cyanamid  poljmere  Dicjandiamid . 
er  erklärte  aber  ganz  richtig  die  Bildung,  sowohl  dieses  Körpers,  als 
auch  der  aus  den  substituirten  Sulfoharnstoffen  erhaltenen  Entschwef- 
lungsprodnkte  aus  der  Umwandlung  von  Sulfobarnstofif  in  Cyanamid. 
Neuerdings  wies  Baumann^}  nach,  dass  in  der  That  durch  Einwirkung 
von  Quecksilberoxjd  auf  Sulfobarnstofif  Cyanamid  gebildet  wird;  er 
zeigte,  dass  die  mittelst  Quecksilberoxyd  entschwefelte  alkoholische 
Losung  mit  Silber-  und  Eupfersalzed  die  Reactionen  des  Cyanamids 
giebt.  Von  dem  Versuch,  das  Cyanamid  in  Substanz  aus  dieser  Lö- 
sung darzustellen,  Hess  sich  Bau  mann  vermuthlich  durch  unrichtige 
Angaben  der  Entdecker  3)  des  Cyanamids  über  das  Verhalten  dessel- 
ben beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  abschrecken. 

Sehr  viel  leichter,  als  die  alkoholische  Lösung  wird,  wie  ich  ge- 
funden habe,  die  wässerige  Lösung  des  Sulfobarnstofifs  durch  Queck- 
silberoxyd entschwefelt.  Mit  selbem  Quecksilberoxyd  bei  nicht  allzu 
niederer  Temperatur,  bei  15^  schon,  ist  die  Reaction  eine  augenblick- 
liche, das  Oxyd  wird  momentan  schwarz  und  bei  genügendem  Zusatz 
von  Quecksilberoxyd  wird  aller  Schwefel  des  Schwefelbamstofifs  sofort 
als  Schwefelquecksilber  ausgeschieden.  Wendet  man  eine  kalt  berei- 
tete, nicht  ganz  gesättigte  wässrige  Lösung  von  reinem  Sulfobarnstofif 
und  ein  sorgfältig  ausgewaschenes  Quecksilberoxyd  an,  das  in  Wasser 
aufgeschlämmt  ist,  und  lässt  man  sich  die  nöthige  Zeit,  das  Oxyd 
langsam  und  allmälig  in  kleinen  Antheilen  einzutragen,  so  enthält  die 
entschwefelte  Lösung  fast  nur  Cyanamid.  Man  erreicht  denselben  Er- 
folg auch  mit  rothem  Quecksilberoxyd,  wenn  man  dieses  zuvor  schlämmt 
und  mit  Wasser  angerührt^  einträgt  oder  mit  der  wässrigen  Lösung 
des  Sulfobarnstofifs  längere  Zeit  abreibt,  und  zur  Darstellung  grösserer 
Mengen  von  Cyanamid  hat  dasselbe  vor  dem  gelben  manchen  Vorzug: 
es  wirkt  weniger  energisch  und  erspart  das  immerhin  lästige  Aus- 
waschen. 

Auch  ich  wurde  Anfangs  durch  die  vorgefasste  Meinung  von  der 
leichten  Veränderlichkeit  der  Cyanamidlösung  zu  einer  Reihe  von 
Versuchen  gefuhrt,  das  Cyanamid  aus  seiner  Lösung  in  Wasser  an 
ein  leichter  flüchtiges  und  indififerentes  Lösungsmittel  zu  übertragen. 
Durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  Aetber  wird  der  wässrigen  Lö- 
sung nur  ein  kleiner  Theil  des  Cyanamids  entzogen;  auch  gelang  es 
nicht,  die  Hauptmasse  des  Cyanamids  aus  dem  Wasser  an  Aether 
überzuführen,  als  ich  die  wässrige  Lösung  unter  einer  Aetherschicht  ge- 
frieren liess.  Ich  versuchte  dann,  das  Wasser  in  anderer  Weise  fest 
zu  machen,   indem  ich  in  die  mit  Aether  überschichtete  Lösung  all- 


1)  DieM  Ber.  n,  606. 

•^  Ibid.  VI,  1871. 

•)  CloVs  und  Canniziaro,  Jahreib«ricbt  f.  Chemie  1S51,  S69. 
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m&blig  soviel  entwässertes  Olaabersalz  eintrug,  bis^  sie  bei  einigem 
Stehen  g&nclich  erstarrte.  Das  Resultat  war  immer  das  gleiche:  der 
Aetber  nahm  nar  etwa  den  achten  bis  sechsten  Theil  des  vorhandenen 
Cyanamids  auf.  Als  ich  jedoch  die  wässrige  Lösung  nach  Zusatz 
eines  Tropfens  Essigsäure  auf  das  Wasserbad  setzte  und  sie  bei  heftig 
kochendem  Wasser  eindampfte,  bis  eine  Probe  beim  Erkalten  völlig 
erstarrte,  zeigte  sich,  dass  der  Abdampfungsrückstand  bei  der  Behand- 
lung mit  wenig  absolutem  Aethei:  nur  eine  kleine  Menge  Dicjandiamid 
und  etwas  flockiges  Gerinsel  zurückliess.  Beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  hinterblieb  reines  Cyanamid,  in  Aether  völlig  und  leicht 
löslich.  Aus  30  Grm.  Sulfoharnstoff  wurden  so  in  verschiedenen 
Proben  8 — 10.5  Grm.  bei  40^  vollkommen  geschmolzenes  Cyanamid 
erhalten  (die  berechnete  Menge  wäre  16  Grm.). 

Zum  Gelingen  der  Operation  ist  es  durchaus  nothwendig,  die  an- 
gegebenen Vorsichtsmassregeln  zu  beobachten.  Namentlich  moss  man 
das  Eintragen  des  Quecksilberoxjdes  nicht  beeilen  und  für  Reinheit 
und  sorgfältige  Vertheilung  des  Oxydes  sorgen.  Gelbes  Oxyd,  in 
trockenem  Zustande  eingetragen,'  giebt  fast  nur  Dicyandiamid;  auch 
bei  dem  rothen  ist  es  sicherer,  dasselbe  feucht  einzutragen. 

Selbstverständlich  ist  ein  Ueberschuss  von  Quecksilberoxyd  sorg- 
sam zu  vermeiden.  Die  Farbe  des  Quecksilberoxydes  verschwindet 
jedoch  in  der  von  Schwefelquecksilher  geschwärzten  undurchsichtigen 
Masse  sofort,  auch  wenn  aller  Sulfoharnstoff  bereits  zersetzt  ist,  and 
erst  ein  beträchtlicher  Ueberschuss  von  Quecksilberoxyd  macht  sich 
durch  bräunlichen  Ton  des  Niederschlages  bemerklich.  In  folgender 
Art  gelingt  es  jedoch  sehr  leicht,  die  völlige  Entschwefelung  mit  ge- 
nügender Sicherheit  zu  erkennen.  Man  zieht  von  Zeit  zu  Zeit  and 
am  Ende  der  Operation  vor  jedem  neuen  Zusatz  von  Quecksilberoxyd 
eine  kleine  Probe,  indem  man  mit  einem  Schnitzel  Filtrirpapier  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  berührt.  Den  neben  dem  schwarzen  Schwefel- 
quecksilberfleck entstehenden  Wasserrand  auf  dem  Papier  betupft  man 
mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber.  So- 
lange noch  unzersetzter  Sulfoharnstoff  vorhanden  ist,  entsteht  sofort 
ein  schwarzer  Fleck,  und  auch  die  geringste  Spur  von  Sulfoharnstoff 
macht  sich  noch  durch  die  nach  einigen  Augenblicken  eintretende 
Bräunung  des  zuerst  entstandenen  hochgelben  Fleckes  von  Cyanamid- 
Silber,  die  namentlich  auf  der  Rückseite  des  Papiers  leicht  erkannt 
wird^  aufs  unzweideutigste  bemerklich. 

Die  Reaction  zwischen  Sulfoharnstoff  und  ammoniakalischer  Silber- 
lösung vollzieht  sich  so  rasch,  und  die  angegebene  Probe  ist  so  em- 
pfindlich, dass  man  sie  recht  gut  zur  Titrirung  des  Sulfoharnstoffis 
verwenden  kann.  Man  lässt  eine  -^  Silberlösung  zu  der  mit  Ammoniak 
versetzten  Lösung  von  Sulfoharnstoff  fliessen,  bis  die  angegebene 
Probe  die  völlige  Entschwefelung  anzeigt 
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Aach  hier  entsteht  zuletzt  ein  Fleck,  der  vollkommen  die  Farbe 
des  Cjanamidsilbers  zeigt  Dies  beweist  zweierlei,  einmal,  dass  auch 
in  der  ammoniakaliscben  Losung  durch  Entschwefelung  des  Sulfoharn- 
Stoffs  in  erster  Linie  Cyanamid  gebildet  wird,  und  sodann,  dass  das 
Cjanamidsilber  durch  Sulfoharnstoff  in  Schwefelsilber  übergeführt  wird ; 
was  aus  den  Resten  der  beiden  Körper  wird,  habe  ich  noch  nicht 
antersneht 


83.    V.  Wartha:  Vorlänfige  Mittheilimg  über  die  Herstellnng  con- 
stanter  Normalflammen. 

(Eingegangen  am  21.  Januar;   verl.  in  der  Sitzung  von  Hro.   Oppenheim.) 

Nicht  nur  die  practiscbe  Photometrie,  sondern  eine  Reihe  von 
wissenschaftlich -experimentellen  Disciplinen  leiden  bis  dato  empfind*- 
liehen  Mangel  an  einer  leicht  herstellbaren,  genau  controllirbaren  und 
wirklich  constanten  Lichtquelle. 

Bei  den  photometrischen  Arbeiten  zu  Grunde  gelegten  sogenann- 
ten Normal -Kerzen  oder  der  mit  ca.  42  linearen  Dimensionen  con- 
struirten  CarceTschen  Lampe  mit  Docht,  wie  sie  gegenwärtig  noch 
in  Frankreich  im  Gebrauche  ist,  kann  von  Constanz  natürlich  nicht 
die  Rede  sein.  Ebensowenig  ist  aber  dem  Practiker  mit  Gasen,  so 
z.  B.  mit  dem  constante  Zusammensetzung  besitzenden  Aethjlen  ge- 
dient, weil,  abgesehen  davon^  dass  zur  jedesmaligen  Darstellung  des- 
selben ziemlich  complicirte  chemische  Operationen  nothig  sind,  die 
genaue  Druck-  und  Temperaturregulirung  bestimmter  Gasvolumina 
mit  betrfichtlichen  Schwierigkeiten  verbunden  ist. 

Ich  war  nun  darauf  bedacht,  einen  Apparat  zu  construiren,  der 
bei  möglichst  einfacher,  leicht  wiederherstellbarer  Form  stundenlang 
hindurch  gleiche  Quantitäten  eines  fluchtigen  organischen  Körpers  von 
constanter  Zusammensetzung  consumirt  Aus  der  in  Fig.  I.  ersicht- 
lichen Zusammenstellung,  die  indess  nur  provisorischen  Charakter  be- 
sitzt, ist  der  von  mir  zu  Yorversuchen  benutzte  Apparat  ersichtlich. 
Als  Brennmaterial  verwendete  ich  am  zweckmässigsten  den  in  jeder 
Apotheke  vorräthig  gehaltenen  gewöhnlichen  Aethyläther. 

Der  Apparat  besteht  ans  der  Natter  er 'sehen  Flasche  (Ä),  wie 
dieselbe  zur  Herstellung  flüssiger  Kohlensäure  dient;  dieselbe  befindet 
sich  in  einem  mit  Wasser  theilweise  gefüllten  Blechgefässe  B.  D  ist 
ein  kleines  Manometer,  welches  in  Wasser-Millimetern  den  Druck  an- 
giebt,  unter  welchem  der  Aetherdampf  zur  Schnittbrenncr-Oeffnung 
herausdiffundirt. 

Bringt  man  nun  das  Wasser  im  Gefässe  B  zum  Sieden,  so  wird 
der  Druck  im  Innern  des  eisernen  Gefässes  (nach  Regnault's  Be- 
stimmungen) 4950.81  Millim.  betragen  und,  ist  nur  Aether  genug  vor- 
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banden  ^),    stondenlaDg  constant  bleiben.     Oefifnet  man  nun  die  feine 
Schraube  C  ein  wenig,  so  diffundirt  der  Aetherdampf  unter  geringem 

Druck  (3 — 4  Millim.  Wasserdruck)  zum 
Schnittbrenner  heraus  und  brennt  ange- 
zündet mit  ruhiger,  schon  leuchtender, 
weisser  Flamme,  welche  in  ihrer  Inten- 
sität dem  gewohnlichen  Gaslichte  sehr 
nahe  steht. 

Wie  leicht  einzusehen,  ist  man  nun 
im  Stande,  Apparate  zu  construiren,  die 
bei  einem  Eigengewicht  von  nur  100  bis 
150  Grm.  das  Doppelte  von  dem  nothigen 
Druck  unter  oben  erwähnten  Umständen 
aushalten,  und  deren  Consum  auf  empfind- 
lichen Wagen  bis  auf  Milligramme  genau 
bestimmt  werden  kann.  Wendet  man 
Lochbrenner  mit  bekanntem  Durchmesser 
an  und  bestimmt,  wie  jetzt  bei  den  Nor- 
mal-Kerzen üblich  ist,  die  Höhe  der 
Flamme,  oder  bringt  man  an  der  Lüftungs- 
schraube eine  einfache  Theilung  an,  so 
kann  man  die  Flammenstärke,  Consam 
u.  8.  w.  immer  wieder  herstellen  und  jeder- 
zeit con troll iren.  Für  practische  Zwecke 
wird  es  genügen,  bei  Angabe  der  Normal- 
flamme zu  bemerken,  wie  weit  die  Bren- 
neröffnung  ist,  und  aus  welchem  Metall 
der  Brennerstift  verfertigt  war.  Natürlich 
ist  darauf  zu  sehen,  dass  der  ganze  Apparat  eine  constante  Temperatur 
angenommen  hat,  was  leicht  zu  erreichen  ist.  Ich  bin  mit  der  Con- 
struction  einer  Reihe  derartiger  handlicher  Apparate  zu  den  verschie- 
densten Zwecken  beschäftigt. 

Ich  glaube,  dass  das  beschriebene  Instrument  auch  zur  Bestim- 
mung des  Werthes  oder  der  Feuergefährlichkeit  des  Petroleums  dienen 
kann,  und  habe  die  Absicht,  Versuche  anzustellen,  in  wie  fern 
dasselbe  zur  Bestimmung  von  Dampfdichten  verwendbar  ist. 


*)  Bei  einer  Flammenstärke,  die  einer  guten  Stearinkerze  gleichkommt,  ist  der 
Conaum  nngefllhr  80 — 40  C.  C.  Aether. 
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84.    0.  Hesse:  Bemerknngen  über  Opiumbasen. 

(Eingegangen  am  21.  Januar;  yorgetr.  in  der  Sitzung  yon  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  Mittheilung  von  Wrigbt*)  über  Narcem  veranlasst  mich, 
über  eine  Untersucbnng  desselben  Gegenstandes  zu  berichten,  mit 
welcher  ich  noch  beschäftigt  bin. 

Zun&chst  habe  ich  gefanden,  dass  das  Narceln  aas  seiner  L5- 
sang  in  Wasser  von  60^  mit  2  Mol.  H^  O  krjstallisirt,  welche  leicht 
bei  100°  entweichen.  Wird  dann  das  Alkalold  auf  115°  erhitzt,  so 
entlfisst  es  weitere  Mengen  von  Wasser,  die,  wenn  die  Temperatar 
auf  etwa  140°  steigt,  schliesslich  genau  1  Mol.  betragen.  Der  nun 
erhaltene  geschmolzene  Ruckstand  ist  kein  Narcem  mehr. 

Die  geschmolzene  Masse  löst  sich  ziemlich  leicht  in  verdünnter 
Salzs&ore;  allein  diese  Lösung  liefert  weder  beim  Verdampfen,  noch 
in  anderer  Weise  Erystalle  von  Chlorhydrat,  wie  die  angewandte 
Opiambase.  Der  Abdampf  -  Rückstand  ist  amorph,  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser  and  wird  durch  Ammoniak  zersetzt,  wobei  sich  die 
organische  basische  Substanz  in  Form  von  amorphen  Flocken  ab- 
scheidet 

Die  in  vorbezeicbneter  Weise  erhaltene  Substanz  hat  viel  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  von  Wright  aus  salzsaurem  Narcein  bei  100° 
erzielten  Produkte;  ob  sie  damit  identisch  ist,  wird  die  weitere  Unter- 
sachung  ergeben. 

Hier,  wie  dort,  wird  aus  dem  Narcein  1  Mol.  Wasser  abgeschieden 
and  anscheinend  die  Zersetzung  durch  die  Gleichung 

0^3  Hjj  NOj  =  Hj  O  -4-  Cjj  "27  NOg 
ausgedrückt. 

Es  hat  sich  aber  herausgestellt,  dass  die  Reaction,  wenigstens  in 
meinem  Falle,  nicht  so  einfach  verläuft,  als  es  hiernach  den  Anschein 
hat,  indem  es  mir  möglich  war,  aus  dem  Reactionsprodukte  bei  dessen 
näherer  Untersuchung  zwei  wohl  charakterisirte,  allerdings  amorphe 
Basen  abzuscheiden,  während  die  Gegenwart  einer  dritten  basischen 
Substanz  wahrscheinlich  gemacht  wird.  Ausserdem  ist  in  dem  Reac- 
tionsprodukt  eine  Substanz  enthalten,  welche  nicht  zur  Klasse  der 
Alkaloide  gehört,  und  welche  daran  erkannt  werden  kann,  dass  sie 
mit  Bisenchlorid  eine  prachtvolle  blaue  Färbung  giebt,  namentlich  in 
alkoholischer  Lösung.  Dass  fragliche  Substanz  nicht  wohl  Gallussäore 
sein  kann,  wie  Pelletier  vermuthete,  dürfte  schon  daraus  folgen,  dass 
sie  der  saaren  wässrigen  Lösung  nicht  durch  Aether  entzogen  werden 
kann. 

Indem  ich  mir  über  das  Narcein  weitere  Mittheilung  za  machen 
vorbehalte,  glaabe  ich  noch  anfuhren  za  sollen,  dass  ich  auch  mit  den 


1)  DltM  B«r.  VI,  S.  1551. 
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UDtersachungen  über  Papaverin,  CiyptopiD,  LaudaoiD,  LaadanosiD  uod 
MekoDidin  bezüglich  ihres  VerhalteDS  za  Licht,  Sfioren,  Wasser  etc., 
beschäftigt  bin,  und  dass  Hr.  Prof.  Falck  in  Marburg  den  phjsio- 
logischen  Theil  dieser  Untersuchungen  übernommen  hat 


85.    H.  Vohl:   Notis  über  die  Hitroverbindimgen  des  Inosits. 

(ElDgegangen  am  22.  Jan.;  yerl.  in  der  Sitzung  yon  Hrn.  Oppenbeim.) 

Im  Anschluss  an  meine  früheren  Untersuchnngen  über  den  Inosit 
und  seine  Derivate  (Annalen  der  Ghem.  und  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  125 
und  Bd.  CV,  S.  330)  habe  ich  die  Einwirkung  der  concentrirten  Sal- 
petersäure oder  eines  Gemisches  von  döncentrirter  Schwefel-  und 
Salpetersäure  auf  den  wasserfreien  Inosit  einer  nochmaligen  Prüfung 
unterworfen  und  insofern  von  meinen  früheren  Beobachtungen  ab- 
weichende Resultate  erhalten,  als  ich  nicht  eine,  sondern  zwei  Nitro- 
verbindungen erhielt. 

Wird  wasserfreier  Inosit  fein  pulverisirt  allmfihlig  unter  beständi- 
gem Umrühren  in  concentrirte ,  gut  abgekühlte  Salpetersäure  (erstes 
Hydrat)  oder  in  ein  erkaltetes  Gemisch  von  1  V.  Salpetersäure  und 
2  y.  concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen,  so  erhält  man  in  ersterem 
Falle  eine  klare  Lösung  ohne  Qasehtwickelong ,  welche  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  versetzt,  einen  weissen  sandigen  Niederschlag 
erzeugt;  im  zweiten  Falle  dagegen  tritt  fast  keine  Lösung  ein,  son- 
dern der  Inosit  quillt  auf,  und  man  erhält  sofort  eine  sandig-kry- 
stallinische  Masse. 

Beide  Methoden  geben  gleiche  Produkte.  Die  mit  Wasser  aus- 
gewaschene Substanz  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  rhombischen  Tafeln  und  Säulen  ab, 
welche,  wie  ich  schon  damals  angegeben,  aus  Inosit  bestehen,  in  wel- 
chem 6  Wasserstoff  durch  6  Untersalpetersäure  vertreten  sind: 
Cg  Hg  (N02)eOe  HeTcanitroinosit 

Die  alkoholische  Mutterlauge  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten 
eine  Krjstallisation  von  schönen,  weissen,  concentrisch  gruppirten 
Nadeln,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  leicht  rein  zu 
erhalten  sind.  Diese  Substanz  ist  Trinitroinosit,  G^Hg  (N0|)3  0g. 
Zwei  übereinstimmende  Analysen  ergaben  in  100  Gewichtstheilen 
Substanz : 


Arn 

Jys». 

Theoria. 

c 

24.98 

24.99 

25.09 

H 

3.20 

3.22 

3.14 

N 

4.89 

4.85 

4.88 

O 

— 

— 

66.89 

33.07 

33.06 

100.00 

0  als  Verlost 

66.93 

66.94 

100.00 

100.00. 
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Die  Mutterlauge  des  Trinitroinosita  trocknete  zu  einer  gummi- 
fihnlicben  Masse  ein,  die  mit  Kalk  eine  dunkelrothe  erdartige  Substanz 
ergab.    Mit  Schwefelammonium  behandelt,  wurde  Inosit  regenerirt. 

Cöln,  5.  Januar  1874. 


36.    B.  Hie  der  Stadt:  Estremadnra-Phosphorit 

(Eingegangen  am  22.  Januar;  yerl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Seit  zwei  bis  drei  Jidiren  wird  zur  Düngung  des  Erdbodens  ein 
phosphorsfiurehaltiges  Mineral  auf  den  Markt  gebracht,  welches  von 
Spanien  kommt  Es  findet  sich  dort  in  der  Provinz  Estremadura, 
besonders  bei  Logrosan,  und  wird  bergmännisch  gewonnen.  Sowie 
es  in  den  Handel  kommt,  sind  es  faustgrosse  knollige  Stucke  von 
steinartiger  H&rte  und  gelbrother  Farbe. 

Die  M&chtigkeit  des  Vorkommens  und  leichter  Transport  nach 
Hamburg  haben  es  dort  zu  einem  Einfuhrartikel  gemacht,  dessen 
Menge  im  Jahre  1872  über  11000  Kilo  betrug,  und  von  dem  bereits 
mehr  als  100  SchifiBsladungen  eingeführt  wurden. 

Vor  dem  Lahnphosphorit,  der  3  bis  6  pCt.  Eisenoxyd  und  bis 
1.5  pGt  Thonerde  enthält,  besitzt  dieses  Mineral  den  schätzenswerthen 
Vorzug,  dass  es  bei  der  kleinen  Menge  der  eben  angeführten  Stoffe, 
welche  sich  darin  findet,  nicht  dem  Zurückgehen  der  löslichen  Phos- 
phorsänre  in  unlösliche  ausgesetzt  ist,  was  sonst  stattfindet. 

Dieser  Oehalt  an  Phosphorsäure  ist,  wie  die  Untersuchungen 
zeigen,  jedoch  bedeutend  herabgedrSckt  durch  eine  grössere  Menge 
Quarz  und  erreicht  nach  dem  Ausweis  vieler  Proben  kaum  mehr  als 
28  pCt. 

Im  Vergleich  zu  den  sehr  geschätzten  Ouanosorten,  als  Baker-, 
Cura^ao-,  Bolivia-Guano^  welche  noch,  mehr  als  34  pCt  Phosphorsäure 
enthalten,  ist  dieser  Oehalt  um 'reichlich  6  pCt  geringer.  Während 
daher  letztgenannte  ein  Superphosphat  von  14 — 16  pGt.  löslicher  Säure 
liefern,  muss  der  Werth  des  Phosphorits  ein  so  weit  geringerer  nach 
der  Aufschliessnng  sein. 

Das  Superphosphat  hat  eine  krQmUch  trockene  Form.  Stark 
schwankend  ist  der  Gebalt  an  kohlensaurem  Kalk,  sogar  manchmal 
mehr  als  20  pCt.  ausmachend,  und  macht  die  Aufschliessung  ein  um 
so  grösseres  Quantum  an  Säure  nöthig. 

Das  Resultat  der  Analysen  ergab: 
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C»rgo  »Porto  Packet«. 

54.691 

Ca»  P»  O» 

25.052 

P»0» 

7.010 

Mg»  P>  0» 

3.798 

P»0» 

8.065 

Ca  CO« 

1.200 

Ca  SO* 

0.621 

Fe»0» 

0.165 

A1»0» 

1.520 

Ca  Fl» 

Spur 

Mn 

25.720 

SiO» 

0.250 

H»0 

99.242. 

28.850 

P»0». 

Cargo  „Maria  Sophia." 

62.352 

Ca»  P»  0» 

28.653 

P»0» 

1.605 

Mg»  P»  0» 

1.026 

P»0» 

13.688 

Ca  CO» 

2.440 

Ca  SO* 

0.528 

,  Fe»  0» 

0.985 

A1«0» 

1.204 

Ca  FI» 

16.412 

SiO» 

0.175 

H»0 

99.389. 

29.679 

P»0». 

Cargo  „Ca 

tharina." 

57.369 

Ca»  P»  0» 

26.280 

P«0» 

0.708 

Mg»  P»  0» 

0.383 

P»0» 

7.385 

Ca  CO» 

1.599 

Ca  SO* 

0.453 

Fe»0» 

0.405 

A1»0» 

1.822 

Ca  Fl» 

29.428 

SiO» 

0.790 

H»0 

99.959. 

26.663 

P»0». 

Cargo  „Stambonl." 

59.594 

Ca»  P»  0» 

27.300 

P»0» 

3.977 

Mg»  P»  0» 

2.155 

P»0» 

13.327 

Ca  CO« 

0.858 

Ca  SO* 

0.910 

Fe»0» 

0.427 

Al»0» 

0.983 

Ca  Fl» 

Spur 

Ma 

19.164 

SiO» 

0.721 

H»0 

99.961. 

29.455 

P»0». 
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37.    J.  V.  Janovsky:  Analyse  eines  Minerals  von  Orawioza. 

(Fortsetz  uDg.) 
(Eiogegangfen  am  28.  Jaoaar;  yerlesen  in  der  Sitzang  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Das  Mineral,  welches  ich  als  derben  Gehlenit  beschrieb  (Jhrg.  VI 
Heft  19)  kommt  in  Orawicza  in  abgerundeten  Stücken  (als  Gerolle) 
vor;  im  Durchschnitte  bemerkt  man  einen  dunklen  grünen  Kern,  der 
nach  aussen  zo  mit  einer  olivinähnlichen  derben  grünen  Masse  (Geh- 
lenit) umgeben*  ist;  die  Oberfläche  des  Minerals  ist  mit  einer  granat- 
rothen  Kruste  (Samoit)  überzogen,  welche  von  dem  olivinähnlichen 
Gehlenit  ausgeht  —  Der  feinkörnige  dunkelgrüne  Kern,  der  von 
Hrn.  Oberbergrath  v.  Zepharovich  ebenfalls  als  Gehlenit  bestimmt 
wurde,  enthält,  sowie  der  olivinähnliche  äussere  Gehlenit,  Kömer  von 
Vesuvian  eingesprengt.  Diese  V.- Körner  sind  kleiner,  aber  durch- 
sichtiger, als  die  von  mir  beschriebenen  und  besitzen  eine  bläuliche 
Farbe.  Es  ist  leider  nicht  möglich  gewesen,  diese  eingesprengten 
y.- Körner  so  zu  separiren,  dass  eine  Analyse  einen  Werth  gehabt 
hätte.  Wohl  aber  gelang  das  bei  dem  dunkelgrünen  Gehlenit,  der 
mir  auch  von  den  feinen  Körnern  von  Vesuvian  möglichst  befreit  von 
Hrn.  V.  Zepharovich  übergeben  wurde. 

Das  spec.  Gewicht  betrug  3.01  (Vrba)  —  er  enthält: 


Ssnentoff. 

EieselsSare 

30.73 

—            16.39 

Thonerde 

22.24 

10.363        ,„  ,„ 
0.123  1     10-^9 

Eisenozyd 

0.41 

Eisenoxydal 

3.01 

0.669  ) 

Kalk 

37.93 

10.837        13.95 

Magnesia 

6.10 

2.440  } 

Glfihverlust 

0.37 

100.79 

woraus  sich  das  Verhältniss  Si :  i^  :  R  =»  5:3:4  herausstellt,  welches 
zur  Formel  Rg  ^9  Si^  O34  führt. 

Dieser  dunkelgrüne  G.  ist  frischer  and  als  noch  unzersetzt  zu 
betrachten;  der  ihn  umgebende  G.,  den  ich  früher  beschrieb,  ist  so- 
wohl nach  den  chemischen  Merkmalen,  als  nach  den  Untersuchungen 
V.  Zepharovich 's  ein  schon  theilweise  zersetzter,  und  daher  erklärt 
sich  die  bedeutende  Abweichung  der  Analysen  des  vom  Fassathal 
herrührenden  G.  und  des  olivinähnlichen  von  Orawicza;  der  dunkel- 
grüne ist  dem  vom  Fassathal  ähnlicher,  er  variirt  nur  im  Eisenoxjdul- 
gehalt  und  im  Magnesiagehalt  wesentlich. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  den  eingesprengten  Vesuvianen;  der 
in  der  Mitte  eingeschlossene  V.  ist  ganz  unzersetzt,  was  jedoch  nur 
durch  die  mineralogische  Beschaffenheit  constatirt  werdeu  konnte.  — 
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Die  chemische  Analyse,  welche  eben  da  sehr  interessant  gewesen 
wäre,  da  man  es  mit  anzersetztem  Mineral  la  than  hatte,  masste  aas 
oben  angeführten  Granden  unterbleiben. 

Der  im  olivinähn liehen  Gehlenit  eingesprengte  Yesunan,  den  ich 
analysirt  and  beschrieben  (Heft  19),  zeigt,  obzwar  er  zersetzt  ist,  eine 
Aehnlichkeit  mit  dem  von  Rammeisberg  analjsirten  V.  von  Ciklowa, 
welcher  Ort  sich  anweit  von  dem  Fandorte  des  beschriebenen  G.  be- 
findet. Dass  er  zersetzt  ist,  erhellt  aas  der  Analyse  (dem  auffallend 
niedrigem  Ealkgehalt)  and  seinen  physikalischen  Eigenschaften ;  er  ist 
trübe  und  zeigt  das  niedrige  spec.  Gew.  von  2.69  (Vrba)  bis  2.703 
(meine  Bestimmung).  Charakteristisch  für  diese  beiden  Gehlenite 
bleibt  der  hohe  Eisen-  und  Magnesiagehalt. 

Schliesslich  ist  noch  zu  erwähnen ,  dass  das  den  Gehlenit  inkrusti- 
rende  granatrothe  Mineral  nach  v.  Zepharovich  als  gleich  mit  dem 
von  Dana  bestimmten  Samoit  erkannt  wurde.  Vom  chemischen  Stand- 
punkte aus  ist  das  nur  dann  anzonehmen,  wenn  man  bei  der  Classi- 
fication nur  die  quantitative  Vertretbarkeit  anerkennt  und  die 
qualitative  vernachlässigt.  —  Die  Formel  für  Samoit  und  das  von  mir 
beschriebene  Mineral  ist  =  R2SisOi2  "+"  1^  *<l-5  ^^  ^^^  letzteren 
aber  verhält  sich  Fe :  AI  =  1:6  (siehe  Heft  19).  Dieses  Mineral  ist 
wohl  als  Zersetzungsprodukt  des  Gehlenits  zu  betrachten. 

Prag,  20.  Januar  1874. 


38,   Paul  Jannasch:  Oxydation  der  aus  flüssigem  synthetischem 
Dimethylbenzol  erhaltenen  Orthotolaylsäore  mit  Chromsänre. 

(Eingegangen  am  26.  Januar;  verleseo  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Der  Nachweis  dafür,  dass  aus  dem  flüssigen  Bromtoluol  (aus 
Brom  und  Toluol)  bei  Vertretung  des  Broms  durch  Methyl  und  Oxy- 
dation desselben  zur  Carbox^lgruppe  die  Ortbotoluylsäure^),  d.h. 
die  der  Salicylreihe  zugehörige  Toluylsäure  entsteht,  kann  bereits 
einfach  aus  der  Thatsache  abgeleitet  werden,  dass  man  grosse  Mengen 
des  flüssigen  Bromtoluols,  welches  sich  sehr  scharf  vom  krystallisirten 
unterscheidet,  oxydirte  und  zeigte,  dass  hierbei  keine  Metabrom- 
benzoSsäure  entsieht. 

Dieser  Versuch  wurde  wiederholt  und  mit  peinlicher  Sorgfalt  in 
sehr  grossem  Maassstabe  ausgeführt  (Hübner  und  Retschy  Ann. 
Chem.  169,  33)  und  ergab,  dass  neben  ParabrombenzoSsäure^  welche 
sich  von  dem  krystallisirten  Bromtoluol  herleitet,  keine  BrombenzoS- 
säure  entsteht,  weil  die  dem  flüssigen  Bromtoluol  entsprechende  Ortho- 
brombenzoSsäure  unter  diesen  Umständen  verbrennt. 


M  Zeitschrift  f.  Ch.   N.  F.    7,  706.     Ann.  d.  Ch.  n.  Ph.  170,  117. 
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Da  hier  der  Beweis  f&r  die  Natar  der  aus  dem  Orthometbjltolaol 
erhalteDen  eiD basischen  Säure  allein  aus  der  Abwesenheit  der  Meta- 
brombenzoeefiure  gezogen  werden  musste,  so  war  es  sehr  erwünscht, 
diesen  Beweis  durch  weitere  Versuche  sicher  zu  stellen.  Man  konnte  . 
zunächst  gleiche  Abkömmlige  der  drei  Toluylsäuren  bilden  und  diese 
vergleichen;  da  aber  bisher  keine  der  Toluylsäuren  zu  einer  solchen 
Yergleichung  hinreichend  genau  untersucht  ist,  so  wäre  eine  solche 
Beweisführung  zu  weitläufig  geworden. 

Ich  habe  aus  diesem  Grunde  einen  anderen  Beweis  ausgeführt, 
indem  ich  zeigte,  dass  bei  Oxydation  der  fraglichen  Orthotoluylsäure 
mit  Chromsäure  nicht  Isophtalsäure  entsteht,  sondern,  wi6  bei  dem 
erwähnten  Beweis,  eine  leicht  verbrennende  Säure,  hier  jedenfalls  Phtal- 
*  säure,  gebildet  wird,  die  also  nur  durch  ihre  Oxydationsprodukte  nach- 
weisbar war. 

Obgleich  ich  nur  mit  einer  kleinen  Menge  von  Orthotoluylsäure 
arbeiten  konnte,  so  ist  bei  sorgfältiger  Ausführung  des  Versuches  ein 
Uebersehen  der  Isophtalsäure,  die  theilweise  auch  wohl  verbrennen 
wird,  doch  nicht  zu  befürchten.  Man  wird  daher  nachfolgendem  Ver- 
sach seine  Beweiskraft  nicht  absprechen  dürfen.  Verwendet  wurde 
eine  Säure,  welche  nicht  ganz  vollständig  von  Paratoluylsäure  be- 
freit war. 

0.5  Gr.  der  bei  98 — 99^  schmelzenden  Säure  wurden  genau  nach 
dem  Verfahren  von  Pitt  ig  zur  Bildung  der  Isophtalsäure  oxydirt,  d.  h. 
mit  20  Th.  Ealiumbichromat  und  30  Th.  concentrirter,  mit  dem  vier- 
fachen Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht.  Nach 
ungefähr  sechsstündigem  Kochen  am  Rückflusskühler  war  alle  Säure 
so  gut  wie  verschwunden.  Ein  durch  ein  Chlorcalciumrohr  vor 
Wasserdampf  geschützter  G  ei  ssler 'scher  Ealiapparat  nebst  Ealirohr 
hatte  um  0.15  Gr.  an  Gewicht  durch  Eohlensäureanhyrid  zugenommen, 
und  im  Eochkolben  konnte  Essigsäure  durch  den  blossen  Geruch 
sicher  erkannt  werden.  Nachdem  die  Flüssigkeit  im  Eolben  erkaltet 
war,  wurde  ein  chromhaltiger  Rückstand  imGewicht  von  einigen 
Milligrammen  abfiltrirt.  Derselbe,  mit  Natronlauge  ausgekocht, 
lieferte  ein  Piltrat,  welches  schwach  angesäuert  einen  flockigen,  unter 
dem  Mikroskop  sich  als  völlig  amorph  erweisenden  Niederschlag  ab- 
setzte. Diese  höchst  geringe  Menge  ausgeschiedener  Säure  wurde 
von  der  Flüssigkeit  durch  Filtration  getrennt  und  darauf  mit  c.  100^^ 
Wasser  anhaltend  gekocht.  Die  Säure  blieb  so  gut  wie  ungelöst; 
aus  dem  Filtrat  derselben  schied  sich  nach  dem  Erkalten  nur  ein 
gleichfalls  amorpher,  mit  blossen  Augen  eben  sichtbarer  Niederschlag 
aus.  Ich  hatte  demnach  durch  Oxydation  der  Orthotoluylsäure 
keine  Isophtalsäure  (Metaph talsäure)  erhalten;  nur  eine  an  und 
für  sich  ganz  unbedeutende  Menge  von  Terephtalsäure  (Paraphtalsäure) 
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war  entstandeo,  herrührend  von  einer  geringen  Verunreinigang  der 
verwendeten  Orthotoluylsäure. 

Vielleicht  bildet  sich  Phtalsäure,  resp.  Nitrophtalsäure  durch  Be- 
handlang von  Orthotolujlsäure  mit  einer  massig  concentrirten  Salpeter- 
säure.    Ich  werde  diesen  Versuch  bei  Gelegenheit  ausfuhren. 

Göttingen,  Januar  1874. 


39.    Julias  Thomsen:   üeber  die  Basicität  und  Constitution  der 

Jodsäufe. 

(Bingegangen  am  28   Januar.) 

Die  grosse  Aehnlicbkeit,  welche  die  drei  Körper  Chlor,  Brom 
und  Jod,  sowohl  im  freien  Zustande,  wie  auch  in  ihren  Wasserstoff-' 
und  Metallverbinduagen  und  ebenfalls  in  manchen  organischen  Körpern 
zeigen ,  Hesse  vermuthen,  dass  sie  sich  auch  gegen  Sauerstoff  in  ähn- 
licher Art  verhalten  musäten.  In  der  That  zeigt  sich  aber  in  dieser 
Beziehung  ein  grosser  Unterschied  zwischen  Chlor  und  Brom  einer- 
seits und  Jod  andererseits.  Zwar  lassen  sich  die  wichtigsten  Sfiuren 
dieser  drei  Körper  durch  dieselbe  empirische  Formel,  RO3  H,  aus- 
drucken; aber  diese  Säuren  zeigen  doch  in  fast  allen  chemischen  und 
physikalischen  Beziehungen  so  grosse  Unterschiede,  dass  das  Molekül 
der  Jodsäure  kaum  denjenigen  der  Chlor-  und  der  Bromsäure  analog 
gebaut  sein  kann. 

1.  Die  Leichtlöslichkeit  der  Salze  der  Chlor-  und  Bromsäure, 
der  Mangel  an  sauren  Salzen  und  die  Unmöglichkeit,  das  Anhydrid 
direkt  aus  dem  Hydrat  darzustellen  deuten  zweifellos  auf  den  ein- 
basischen Charakter  dieser  Säuren  (wenn  man  überhaupt  solche  Säuren 
annehmen  darf). 

Bei  der  Jodsäure  ist  es  aber  ganz  anders:  die  Mehrzahl  der 
Salze  sind  sehr  schwerlöslich;  mit  den  Alkalien  bildetdie 
Jodsäure  vorzugsweise  saure  Salze,  und  ihr  Anhydrid 
lässt  sich  leicht  direkt  durch  Erwärmung  des  Hydrats  dar- 
stellen, —  Eigenschaften,  welche  wir  als  charakteristisch  für  die 
mehrbasischen  Säuren  betrachten. 

2.  Die  Jodsäure  krystallisirt  in  rhombischen  Krystallen  und  ist 
in  der  That  isomorph  mit  den  zweibasischen  Säuren,  Bern- 
steinsäure und  Itakonsäure.  Die  krystallographischen  Constanten 
dieser  drei  Säuren  sind  nämlich   nach  Hrn.  Rammeisberg 's  kryst. 

Chemie  die  folgenden: 

a      :  b  :         c 

T.  ,-      1:        i  0.581 : 1 :    1,255      Baup, 
Itakonsäure  {  ^  cr./v    ,      t  aoi       o   i_    1. 

(  0.590:1:    1.281       Schabus, 

Jodsäure      0.589 :  1  :    1.190   )  ^  ,   . 

Bernsteinsäure      0.574:1:^.1,197   j  ^^^^^^^^^'f^' 
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Zwicben  den  Salzen  der  Jodsäare  and  denjenigen  der  Chlor-  und 
Bromsäare  ist  mir  nur  ein  Fall  von  Isomorphie  bekannt,  nämlich  die- 
jenige der  Bariumsalce;  aber  das  Molekül  dieser  Salze  mass  wegen 
der  Gegenwart  von  Barium  zwei  Atome  der  Haloide  enthalten  and 
erhält  demnach  dieselbe  Zusammensetzung,  man  mag  der  Jodsäare  das 
gewöhnliche  Molekül  oder  das  doppelte  beilegen. 

3.  Die  Affinitätsverhältnisse,  sowie  sie  ans  der  Wärme- 
tönang  bei  der  Bildang  der  Säuren  des  Chlors,  Broms  und  Jods  sich 
herausstellen,  deuten  ebenfalls  auf  einen  reellen  Unterschied  zwischen 
der  Constitution  der  Jodsäure  und  derjenigen  der  beiden  anderen 
Säuren.  Ich  gebe  hier  nach  meinen  Affinitätstafeln  (Berichte  VI,  1533) 
die  Wärmetonung  bei  der  Bildang  wässriger  Losungen  sowohl  der 
Wasserstoff-,  als  der  Sauerstoffsäuren  dieser  drei  Körper. 


R 

(B,  H,  Aq) 

(B,0»,H,Aq) 

Cl 
Br 
J 

39320« 
28380 
13170 

239400 

12420 

55710 

Die  Bildangswärme  der  Wasserstoffsäuren  nimmt  demnach  mit 
der  wachsenden  Atomzahl  des  Radicals  ab;  dasselbe  Verhalten  zeigen 
die  Sauerstoffsäuren  des  Chlors  und  Broms;  aber  das  Jod  zeigt  in  der 
Jodsäure  ein  ganz  abweichendes  Verhalten,  indem  die  Wärmetönung 
gar  mehr  als  das  Doppelte  derjenigen  der  Chlorsäure  wird.  Es  zeigt 
sich  dieses  noch  deutlicher  aus  der  Differenz  der  Zahlen  der  beiden 
Säoregruppen. 

£8  ist  nämlich 

(R,  O»,  H,  Aq)  -  (R,  H,  Aq)  =  (RHAq,  O»), 
d.  h.  wenn  die  Wärmetönung  der  Wasserstoffsäure  von  derjenigen  der 
Saoerstoffsäure  abgezogen   wird,  resultirt  die  Wärmetönung,  welche 
einer  Oxydation  entspricht,  die  die  Wasserstoffsäure  in  die  Sauerstoff- 
saure  Qberfuhren  wurde.    Nun  ist  nach  den  oben  mitgetheilten  Zahlen 


B 

(EHAq,  0') 

Cl 
Br 
J 

—  15380« 

—  15960 
+  42540 

Wenn  demnach  eine  Lösung  von  Chlor-  oder  Bromwasserstoff- 
säure  durch  freien  Sauerstoff  in  die  entsprechenden  Sauerstoffsäu- 
ren sich  oberführen  Hesse,  so  würde  die  Wärmetonung  in  beiden 
Fällen  gleich  gross  sein  und  zwar  negativ,  im  Mittel  —  58670^.  Die 
Oeberfuhrung  der  Jodwasserstoffsäare  in  Jodsäare  wird  aber  von  einer 
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um  42540« -f-  15670«=  58210«  grösseren  WÄrmetönnng  begleitet;  es 
ist  demnach  einleuchtend,  dass  in  dem  letzten  Falle  ganz  andere  Re- 
actionen  stattfinden  müssen,  als  im  ersten,  und  dass  der  Jodsänre 
eine  andere  Constitution  entspricht,  alsdiejenige  derCblor- 
und  Bromsfinre. 

4.  Fasst  man  die  Jodsfinre  nach  dem  hier  Entwickelten  als 
zweibasische  Sfiure  auf,  indem  man  ihr  gewöhnliches  Molekfil 
verdoppelt,  dann  zeigt  ihre  Formel  eine  eigenthnmliche  Uebereinstim- 
mung  mit  derjenigen  der  Uebeijodsfiure.     Wir  erhalten  dann 

Jodsfiure        J .  JO«  H^ 
Ueberjodsfiure        H3  .  JO^i  H3, 
d.h.  es  entsteht  die  Ueberjodsäure  durch  Substitution  von 
drei   Wasserstoffatomen    an    Stelle    des    einen    Jodatoms 
der  Jodsäure.     Eine  solche  Substitution  würde  bei  der  anerkannten 
Trivalenz  des  Jods  nichts  Befremdendes  darbieten. 

Angenommen,  es  sei  eine  solche  Ableitung  der  Ueberjodsäure  be- 
rechtigt, dann  würde  das  eigen thümliche  Verhalten  derselben  gegen 
Basen  natürliche  Erklärung  finden.  Es  behält  die  Ueberjodsäure  den 
zweibasischen  Charakter  der  Jodsäure  bei,  und  die  normalen  Salze 
erhalten  demnach  eine  dem  Natronsalze 

Hj  JO^Na, 
entsprechende  Formel.  Es  umfasst  diese  Formel  die  grosse  Gruppe 
der  sogenannten  Halb-Perjodate  Rammelsberg's.  Die  durch  Substi- 
tution anstatt  des  einen  Jodatoms  der  Jodsäure  eingetretenen  drei 
Wasserstoffatome  lassen  sich  aber  auch  durch  Metall  theilweise  oder 
vollständig  ersetzen,  und  es  entsteht  dadurch  die  grosse  Anzahl  von 
sogenannten  basischen  Salzen  der  Ueberjodsäure. 

Ich  habe  schon  früher  entwickelt  (Berichte  VI,  S.  2),  dass  die 
Wärmetönung  bei  der  Neutralisation  zu  demselben  Resultate  führt, 
indem  der  Ersatz  der  ersten  zwei  Wasserstoffatome  durch  Natriam 
die  normale  Neutralisationswärme  der  Säuren  giebt.  (Man  vei^leiche 
auch  meine  Untersuchung  über  die  Säuren  des  Phosphors  und  über 
die  Arsensäure  in  Pogg.  Ann.  CXL,  S.  90— 114). 

5.  Schliesslich  will  ich  noch  -an  meine  vor  Kurzem  in  diesen 
Berichten  mitgetheilten  Untersuchungen  über  das  specifische  Gewicht 
und  Volumen  der  Jodsäure-  und  Ueberjodsäurelösungen  erinnern. 
Wird  Ueberjodsäure  in  Wasser  gelöst,  so  vergrössert  sich  das  Vo- 
lumen des  Wassers  constant  um  60  Cubikcentimeter  für  jedes  gelöste 
Molekül  oder  228  Grm.  Ueberjodsäure  (indem  H  =  1  Grm.).  Wird 
dagegen  Jodsäure  in  Wasser  gelöst,  dann  ist  die  Vergrösserung  des 
Wasservolumens  etwas  stärker  für  die  concentrirten,  als  für  die  ver- 
dünnten Lösungen;  für  jede  176  Grm.  Jodsäure  oder  ein  Mol.  JOj  H 
variirt  die  Grösse  von  34  bis  27  Cubikcentimeter,  wenn  die  Waaser^ 
menge  um  10  bis  320  Mol.  steigt 
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Der  mittlere  Werth  ist  aber  gerade  die  Hälfte  def^jenigen,  welcher 
einem  Mol.  Ueberjodsfiure  entspricht,  and  in  der  That  findet  man  für 
die  beiden  Lösangen 

H,  JO«H,  -»-8OH2O 
JJOgH,  -hSOHaO 
genau  dasselbe  Volumen,  nämlich  1499.9  und  1500.2,  sodass  bei 
dieser  Wassermenge  1  Mol.  Ueberjodsäure  und  ein  Doppel- 
molekul  Jodsäure  genau  dasselbe  Volumen  einnehmen.  Bei 
grosserer  Goncentration  ist  das  Volumen  der  Uebeijodsäurelösung 
etwas  geringer,  bei  geringer  Ck)ncentration  etwas  grosser,  als  die  ent- 
sprechende Losung  der  Jodsäure. 

Nach  dem  Entwickelten  darf  man  wohl  annehmen,  dass  die  Jod- 
säure  eine  zweibasische  Säure  ist,  und  dass  ihr  Molekül 
durch  die  Formel  J2  O^  H^  auszudrucken  ist. 

Universitäts-Lahoratorium  zu  Kopenhagen,  Januar  1874. 


40.    M.  Traube:  Zur  Theorie  der  FermentwirknngeiL 

(Ans  einem  Briefe  an  Prof.  Hofmann;  eiogegaogeo  am  31.  Janaar.) 

In  meiner  Abhandlung  „Theorie  der  Fermentwirkungen**  (Berlin 
1858)  erklärte  ich  die  Wirkung  der  Hefe  und  ähnlicher  Fermente 
durch  ihre  Anziehung  zum  Sauerstoff  Von  dieser  Erklärung  ausge- 
hend, vermuthete  ich,  dass  auch  anorganische,  mit  Anziehung 
eum  Sauerstoff  begabte  Substanzen  unter  Umständen  eine  ähnliche 
Wirkung,  wie  Hefe,  auf  den  Zucker  mussten  ausüben  können.  Eine 
Reihe  von  Versuchen  mit  derartigen  Körpern  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen führte  in  der  That  zu  dem  Ergebniss,  dass  Platin  im  Zu- 
stande feinster  Vertheüung,  als  Platinmohr,  bei  einer  Temperatur  von 
ca.  150 — 160^  Zucker  in  wässeriger  Lösung  spaltet.  Es  bildet  sich 
einerseits  reine  Kohlensäure,  andererseits  ein  flüchtiger,  in  seinem 
Geruch  an  Essigäther  erinnernder  Körper,  der  in  Wasser  reichlich 
löslich  ist^  durch  Chlorcalcium  in  Form  eines  spezifisch  leichteren 
Oeles  daraus  abgeschieden  wird  und  mit  Jod  und  Kali  die  bekannte 
Jodoform- Reaction  zeigt. 

Ohne  Gegenwart  von  Platinmohr  erleidet  der  Zucker  in  wäss- 
riger  Lösung  eine  solche  Spaltung  nicht,  sondern  gibt  bei  einer  noch 
höheren  Temperatur  (bei  ca.  170 — 180^)  ohne  Gasentwicklung 
einen  Niederschlag  in  Form  schwach  gebräunter,  sehr  dunner  und 
darum  häufig  irisirender  Häute,  denen  sich  bei  noch  weiter  gehender 
Erhitzung  lösliche,  tief  braune,  caramelartige  Produkte  beigesellen. 

Pur  jetzt  an  der  Fortsetzung  der  Versuche  gehindert,  hoffe  ich, 
Ihnen  doch  in  einiger  Zeit  Genaueres  Ober  die  Spaltung  des  Zuckers 
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Qoter  dem  EiDflass  des  PlatiDB  geben  zu  können  —  eine  Thatsache, 
die  bei  weiterer  Forschang  wohl  die  Aassicht  eröffnet^  die  gegen- 
wärtig in  das  Gebiet  der  Physiologie  versetzten  Gährungserscheinan- 
gen  wieder  in  ihre  chemische  Heimath  zorückfuhren  zu  können.  Darch 
das  Platin  wird,  wie  durch  das  Essigferment,  Sauerstoff  auf  Alkohol 
übertragen  unter  Bildung  von  Essigsäure,  —  wird  Wasserstoffhjper- 
oxyd  unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt,  wie  (nach  Schoenbein) 
durch  die  organisirten  Permente,  —  wird  Zucker  in  ähnlicher  Weise 
gespalten,  wie  durch  Hefe  —  sollte  mau  da  zur  Erklärung  der 
Gährungserscheinongen  noch  besondere  Lebenskräfte  zu  Hilfe  rufen 
müssen? 

Breslau,  30.  Januar  1874. 


41.    E.  Salkowski:  üeber  die  Einwirkang  von  Kalinmcyanat  auf 

SarkosixL 

(Eiogegangeo  am  31.  Januar.) 

In  der  Sitzung  vom  24.  November  vorigen  Jahres  konnte  ich  der 
Gesellschaft  die  Mittheilung  machen,  dass  es  mir  gelungen  sei,  Methyl- 
bjdantolnsäure  darzustellen,  indem  ich,  ähnlieh  wie  bei  der  Synthese 
der  Uramidoisäthionsäure,  gleiche  Mol.  Sarkosin  und  Ealiumcyanat  ab- 
wog, das  Ealiumcyanat  in  kleinen  Portionen  in  die  gelinde  erwärmte 
wässrige  Lösung  des  Sarkosins  eintrug  und  von  Zeit  zu  Zeit  Normal- 
schwefelsäure zusetzte,  bis  alles  Ealiumcyanat  und  die  zur  Bindung 
des  Ealiums  erforderliche  Quantität  Schwefelsäure  verbraucht  war,  und 
dann  nach  einigem  Stehen  das  Ealiumsulfat  durch  Alkohol  ausfällte. 
Bei  der  Verdunstung  des  alkoholischen  Auszuges  bei  sehr  gelinder 
Wärme  erhielt  ich  eine  wohlkrystallisirte  Substanz  in  nicht  unbeträcht- 
licher Menge,  welche,  abgepresst  und  einmal  aus  schwachem  Alkohol 
umkrystallisirt,  dann  über  SO4  H^  getrocknet,  folgende  Zahlen  gab : 

0.284  Grm.  gaben  0.381  COg  und  0.159  H,  O  =  36.6  0  und 
6.2  pCt.  H. 

0.175  Grm.  mit  Natronkalk  etc.  erforderten  15.45  Cc.  Silberlösung 
(1  Cc.  =  O.Ol  Na  Gl)  =  21.4  N. 

Qefhnden. 

36.6 

6.2 

21.4. 

Beim  Erhitzen  mit  h eissgesättigtem  Barytwasser  bei  130 — 140^  im 
zugeschmolzenen  Rohr  gab  die  Substanz. NHs',  CO^  und  einen  süsb- 
lich  schmeckenden,  sauer  reagirenden  Syrup,  der  reichlich  Eupferozyd- 
bydrat  löst,  allerdings  nicht  krystallisirt.     (Es  entstehen  bei  der  Ein- 


Bereelmet 

c. 

36.36 

H, 

6.06 

N 

21.2 
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Wirkung  von  Baryt  auf  Sarkosin,  und  zwar  schon  beim  langen  Kochen 
mit  Barytwasser,  unter  Abspaltung  von  NH3  Säuren,  wahrscheinlich 
Homologe  der  Di-  und  Triglycolamidsänre,  welche  die  Krystaliisation 
des  Sarkosins  sehr  verzögern.)  Ein  in  grossen  vierseitigen  Prismen 
krystallisirendes  Zinksalz  derselben  gab  bei  100®  getrocknet  24.7 pCt.  Zn. 
Die  Methyldiglycolamidsäure  wurde  28.9  pCt.  erfordern,  die  Trisfiure 
22.3  pGt.  Es  handelte  sich  also  wohl  um  ein  Gemisch  beider  Säuren. 
Eine  ähnliche  Säure  entsteht,  wie  ich  schon  vor  länger  als  Jahres- 
frist beobachtet  habe,  bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  Taurin; 
doch  bedarf  es  hier  einer  sehr  hohen  Temperatur  (c.  220®)  und  langer 
Einwirkung.  Dass  dabei  in  der  That  NH3  abgespalten  wird  und 
nicht  ein  substituirtes  Ammoniak,  ist  leicht  nachzuweisen,  wenn  man 
das  in  der  Reactionsflussigkeit  absorbirte  NH3  durch  Erwärmen  aus- 
treibt, in  HCl  auffängt  und  das  Platinchloriddoppelsalz  darstellt. 
0.2425  Grm.  desselben  gaben  0.107  Pt  =  44.12  pCt  (erfordert  44.2 
pCt.).  Das  saure  Ammoniaksalz  dieser  Säure  ist  dem  Taurin  isomer; 
es  stellt  ein  leichtes,  seidenglänzendes,  aus  krystallinischen  Schuppchen 
bestehendes  Pulver  dar.  Der  N- Gehalt  desselben  wurde  genau  der 
Formel  entsprechend  zu  11.2  pCt.  gefunden.  Das  Barytsalz  ist  aus- 
gezeichnet durch  grosse  Krystallisationsfähigkeit  Man  wird  die  Säure 
als  Diisäthionamidosäure  bezeichnen  können, 

iCHa.CHjj.SOa.OH 
^"   fCHa.CHj    SOa  .GH. 

Zu  einer  genaueren  Untersuchung  habe  ich  noch  nicht  Zeit  gefun- 
den. Die  Beschaffung  grösserer  Mengen  ist  übrigens  schwierig,  weil 
viele  der  Röhren  der  hohen  Temperatur  und  Ammoniakentwickelung 
nicht  widerstehen.  (Die  Einwirkung  des  Baryts  auf  Amidosäuren  scheint 
demnach  eine  allgemeine  Reaction  zu  sein,  die  nur  verschiedene  Tem- 
peraturen erfordert). 

Ich  hielt  die  Bildung  von  MethylhydantoTnsäure  für  hinreichend 
nachgewiesen,  um  eine  vorläufige  mündliche  Mittheilung.in  der  Sitzung 
vom  24.  Novbr.  1873  darüber  zu  machen.  In  dem  Wunsch,  noch  wei- 
tere positive  Unterlagen  für  meine  Angaben  zu  haben,  ehe  ich  die- 
selben veröffentlichte,  suchte  ich  die  Silberverbindung  darzustellen 
durch  Eintragen  von  feuchtem  Ag^  G  in  die  erhitzte  wässrige  Lösung 
von  MethylhydantoTnsäure;  beim  Erkalten  erstarrte  die  heiss  filtrirte 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  glänzender  weisser  Blättchen. 

0.3505  Grm.  der  Silberverbindung,  über  SG4  Hj  getrocknet,  hinter- 
liess  0.1695  Ag  =  48.3  pCt.  Das  Silbersalz  der  Säure  erfordert  da- 
gegen 45.2  pCt,  das  MethylhydantoTnsilber  48.87  pCt.  Der  Erfolg 
dieses  Versuchs  bestimmte  mich,  die  Publikation  vorläufig  zurückzu- 
halten. Bei  zahlreichen  Versuchen,  die  ich  zur  Aufklärung  des  Sach- 
Terhaltes  anstellte,  beobachtete  ich  zunächst,  dass  die  auf  die  angegebene 
Weise  erhaltene  Krystaliisation  verschiedener  Darstellung  Differenzen 
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im  Schmelzpankt  zeigte,  nnd  dass  dieser  bei  fortgesetztem  ümkrystal- 
lisiren  aus  Wasser  fortwährend  stieg,  bis  er  endlich  bei  156  bis  157^ 
constant  wurde.  Dabei  war  gleichzeitig  zu  bemerken,  dass  die  Lös- 
lichkeit der  Substanz  in  Wasser  bei  fortgesetztem  Umkrystallisiren 
zunahm.  Die  Analyse  ergab  nun,  dass  die  so  dargestellte,  in  harten 
und  vollkommen  weissen  Erystallen  erscheinende  Substanz  nichts  An- 
deres war,  wie  Methjlhydantoin :  0.22  Orm.,  über  SO4  Hj  getrocknet, 
gaben  0.3346  CO,  =  41.45  C  und  0.1065  H,  O  «  5.38  pCt  H. 
0.2128  Orm.  gaben  mit  Natronkalk  etc.  24.14  pCt  N. 


B«reohn«t 

Geftinden 

C4 

42.1 

41.45 

H« 

5.25 

5.38 

N, 

24.5 

24.14. 

Das  Minus  im  Kohlenstoff  und  Stickstoff  deutet  vielleicht  auf  eine  ge- 
ringe Beimengung  von  Säure  hin.  Ein  kleiner  Rest  desselben  Präpa- 
rates, den  ich  mir  noch  reservirt  und  nicht  nmkrjstallisirt  hatte,  zeigte 
den  richtigen  N-Oehalt  der  Säure  und  stark  saure  Reaction. 

Ich  konnte  mich  jetzt  der  Ueberzeugung  nicht  länger  verschliessen, 
dass  bei  der  Reaction  in  der  That  MethylhjdantoTnsäure  erhalten  wird, 
vielleicht  mit  etwas  MethjlhydantoTn  verunreinigt,  diese  aber  bei  fort- 
gesetztem Umkrjstallisiren  in  das  Anhydrid  fibergeht. 

Ich  war  eben  mit  der  Abfassung  dieser  Mittheilung  beschäftigt, 
als  Hr.  Prof.  Hoppe-Sejier  mir  gutigst  eine  Notiz  zukommen  Hess, 
welche  mich  von  der  Darstellung  der  Methylhjdantoinsäure  benachrich- 
tigte. Die  Mittheilung  ist  inzwischen  erschienen^);  ich  freue  mich,  darin 
u.  A.  eine  Bestätigung  meiner  Beobachtungen  zu  finden,  namentlich 
bezuglich  des  Uebergangs  der  Säure  in  das  Anhydrid.  Wie  schon 
Hoppe-Sejler  und  Baumann  angaben,  lässt  sich  die  Säure  einige 
Zeit  bei  100®  ohne  Zersetzung  erhitzen,  bei  höherer  Temperatur  erfolgt 
die  Wasserabspaltung  sehr  rasch :  ein  Präparat ,  das  nur  ganz  kurze 
Zeit  bis  120°  erhitzt  war,  gab  23.08  pCt  N,  statt  21.2,  war  also 
theilweise  schon  in  Anhydrid  übergegangen.  Ebenso  schnell  wirkt 
Kochen  mit  BaCOs*  ^^  scheint  mir  demnach  nicht  unzweifelhaft, 
dass  Schnitzen  in  der  That  die  Säure  vor  sich  gehabt  hat  (man  vergl. 
die  Darstellungsweise,  nach  der  das  Barytsalz  vom  Alkohol  ungelöst 
hätte  zurückbleiben  müssen,  wenn  es  nicht  schon  beim  Kochen  mit 
BaCOs  zersetzt  war;  ausserdem  ist  von  einem  Barytsalz  überhaupt 
nicht  die  Rede,  vielmehr  heisst  es,  dass  die  alkoholische  Losung  beim 
Verdunsten  Krystalle  hinterliess,  deren  Anidyse  zu  der  Formel 
C^HgNjOa  führte). 


*)  Heft  1  dieses  Jahrgangs. 
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Bin  Punkt  bedai^f  noch  der  Aufklärung:  Hoppe-Seyler  und 
Bau  mann  geben  in  Uebereinstimmung  mit  Neubauer  den  Schmelz- 
punkt des  Metbjlhjdantoi'ns  zu  145^  an,  ich  fand  ihn,  wie  bemerkt, 
etwa  bei  156°;  mein  Bruder,  dem  ich  eine  kleine  Probe  schickte  (es 
ist  dasselbe  Präparat,  das  zur  Analyse  gedient  hat),  an  einem  ge- 
wöhniichen  bis  — 45°  in  die  Schwefelsäure  tauchenden  Thermometer  bei 
154 — 155°,  an  einem  Geissler'schen,  das  bis  -1-80°  in  die  Säure 
tauchte,  bei  157—158°. 

Ich  habe  wohl  kaum  nöthig,  hinzuzusetzen,  dass  ich  durch  diese 
Mittheilung  nicht  beabsichtige,  Prioritätsansprüche  betreffs  der  Synthese 
der  Methylhydantoinsäure  gegenüber  Hoppe- Sey  1er  und  Baumann 
geltend  zu  machen. 


Correspondenzen. 

42.    A.  Henninger,  aus  Paris  17.  Januar  1874. 

Academie,    Sitzung  vom  22.  December.  ' 

Hr.  Berthelot  legt  der  Academie  seine  ausfuhrlichen  Unter- 
suchungen über  die  Stabilität  und  wechselseitigen  Umwandlungen  der 
Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  dar;  ich  habe  hierüber  schon 
letzthin  berichtet. 

Hr.  Mau  de  t  hat  die  Zusammensetzung  einiger  Pflanzengewebe 
ermittelt;  er  hat  z.  B.  in  dem  Reispapiere  (Mark  von  Aralia  papyri- 
fera)  Cellulose,  MeduUose  und  Pectinkörper  aufgefunden  und  bestimmt: 
in  dem  HoUundermark  finden  sich  fast  keine  Pectinkörper,  dagegen 
Vasculose  und  Fibrose  vor.  Die  von  dem  Verfasser  erhaltenen  Zahlen- 
resnltate  sind  nur  als  vorläufige  zu  betrachten,  und  ich  gebe  sie  dess- 
balb  hier  nicht  wieder. 

Hr.  A.  Terreil  hat  eine  Reihe  Versuche  über  die  Bildung  des 
Kermes  angestellt,  deren  Resultat  er  heute  der  Academie  unterbreitet. 

Zur  Bereitung  des  Kermes  auf  nassem  Wege  kann  nur  Natrium- 
carbonat  und  nicht  das  Ealiumsalz  angewendet  werden;  denn  letzteres 
wirkt  nicht  auf  Schwefelantimon  ein,  und  es  bildet  sich  weder  Ka- 
li umantimonsulfosalz,  noch  Kermes.  Reines  Kaiiumcarbouat  (aus  Sulfat 
durch  Barythydrat  und  nacbherige  Behandlung  mit  Kohlensäure  darge- 
stellt) wirkt  nicht  einmal  spurenweise  ein,  und  auf  dieses  entgegenge- 
setzte Verhalten  des  Kalium-  und  Natriumsalzes  kann  man  ein  Ver- 
fahren gründen,  um  die  Gegenwart  von  Natrium  in  Kaliumcarbonat 
20  ermitteln.  Nach  Hrn.  Terreil  soll  man  sogar  die  Natriummenge 
quantitativ  bestimmen  können. 

Bereitet  man  Kermes  auf  trocknem  Wege,  so  ist  Kaliumcarbonat 
vorzuziehen;    denn   bei  Anwendung  von   Natriumcarbonat   bleibt   viel 

Berichte  d.  D.  Chem.  Oet«ll8ch&ri.   Jahrg.  VlI.  ^ 
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AnlimoD  in  Losung,   und  man    erhält  eine   nur  geringe  Ausbeute   an 
Kermes. 

Calciumcarbonat  greift  Schwefelantimon  auf  feuchtem  Wege  nicht 
an;  Kalkmilch  lost  es  auf;  aber  die  Flussigk^'it  setzt  nur  wenig  Ker- 
mes ab;  bei  weitem  die  grössere  Menge  Antimon  bleibt  als  Sulfosalz 
in  Losung.  Baryt  und  Strontianhydrat  sind  ohne  Einwirkung  auf 
Schwefelantimon. 

Academie,  Sitzung  vom  29.  December. 
Hr.  A.  Bechamp  zeigt  an,  dass  es  ihm  gelungen,  aus  dem  Huh- 
nereiweiss,  Eigelb,  Blutserum  und  der  Milcji  mehrere  ganz  verschiedene 
ProteTnkörper  zu  isoliren.  Er  giebt  zunächst  nur  die  Resultate  seiner 
Untersuchungen,  ohne  der  Mittel  zu  erwähnen,  welche  ihm  die  Tren- 
nung der  verschiedenen  Stoffe  ermöglichen. 

Alle  diese  Substanzen  drehen  die  Schwingungsebene  des  ßolari- 
sirten  Lichts  nach  links. 

Ei  weiss.  Dasselbe  enthält  neben  dem  löslichen  Albumin  zwei 
andere  Proteinkörper,  von  denen  der  eine  eine  Zyraose,  d.  h.  fähig 
ist,  Stärke  in  den  löslichen  Zustand  überzuführen,  ohne  jedoch  dieselhi^ 
in  Dextrin  oder  Zucker  zu  verwandeln.  Die  Zymose  wird  durch  Al- 
kohol aus  ihrer  Lösung  gefällt,  behält  aber  ihre  Löslichkeit  in  Wt^i- 
ser  bei. 

Es  wurden  folgende  Rotationsvermögen  für  gelbes  Licht  beobachtet. 

Albumin  von  Wurtz -     .     .     33.1'^ 

nach  Zusatz  von  Essigsäure  .     .     .     32.7° 
nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat       34.4°. 

Zweites  lösliches  Albumin 53.6° 

Zymose  des  Eiweisses 70.8°. 

Eigelb.     Dasselbe    enthält    zuerst    einen    organisirten   Albumin- 
körper, die  Microzyma  des  Oelbs,  und  ausserdem  zwei  lösliche  Albu- 
mine,   von  denen   das   eine  durch   die  Fällung  mit  Alkohol   unlöslich 
wird,  während  das  andere  seine  Löslichkeit  in  Wasser  beibehält.    Letz- 
terer Körper,  die  Lecithozymose,  dreht  die  Polarisationsebene  um  46.5°. 
Kuhmilch.     Dieselbe   enthält    neben    Casein    ein  Albumin    und 
eine  Zymose.     Hr.  Bechamp  giebt  folgende  Drehungsvermögen: 
Casein  geronnener  Milch  in  Natriumcarbonatlösung    .     .     111.7° 
.       frischer  Milch         -  -  -  .     .     109.7° 

-     Essigsäure  gelöst  ....       80° 

Lactalburoin  in  Natriumcarbonat 64.8" 

in  Essigsäure       54.5° 

Galactozymose  in  Wasser         40.7°. 

Protein  aus  Ei  weiss  bereitet. 

Protein  in  Natriumcarbonat  gelöst 36.6° 

-    Essigsäure 26.3°. 
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Seramalbumin.  Hrn.  B^champ  ist  es  geloDgen,  dasselbe  in 
loslichem  Zustande  zu  erhalten;  es  besteht  aus  zwei  Körpern,  einem 
Albumin,  welches  fast  das  doppelte  Drehungsvermogen  des  Albumins 
von  Wurtz  besitzt,  und  einer  Zymose.  Hr.  Bechamp  zieht  aus  sei- 
nen Untersuchungen  den  Schluss,  dass  die  Proteinkörper  verschiedenen 
Ursprungs  vollständig  verschiedene  Körper  sind  und  nicht  als  Verbin- 
dungen eines  einzigen  Grundstoffes  mit  Mineralkörpern  betrachtet  wer- 
den können. 

Vergangenes  Jahr  hatte  Hr.  Janovskj  i)  gezeigt,  dass  der  feste 
Ruckstand,  welcher  beim  Auflösen  von  Arsenzink  in  Salzsäure  bleibt, 
nicht,  wie  Wiedorhold  behauptet,  fester  Arsen  Wasserstoff  As^  H,  son- 
dern einfach  feinvertheiltes  Arsen  ist. 

Hr.  Engel,  sich  auf  sehr  präcise  Versuche  stützend,  bestätigt 
heute  die  Angabe  Janovskj's  und  zeigt,  dass  auch  beim  Reduciren 
von  Arsenchlorür  mit  unterphosphoriger  Säure  kein  Arsen  Wasserstoff, 
sondern  metallisches  Arsen  erhalten  wird. 

Hr.  Engel  hat  den  nach  den  Angaben  von  Wiederhold  berei- 
teten pul  verförmigen  Körper  mit  Kopferoxyd  verbrannt  und  dabei  nie- 
mals eine  Spur  Wasser  erhalten;  andererseits  giebt  der  Körper  beim 
Erhitzen  keine  Spur  Wasserstoffgas,  sondern  nur  etwas  Luft  ab.  Das 
pulverförmige  Arsen  condensirt  nämlich  Luft,  welche  beim  Verweilen 
im  luftleeren  Räume  entweicht,  aber  an  der  Luft  wieder  rasch  auf- 
genommen wird;  beim  Wägen  kann  man  eine  rasche  Gewichtszu- 
nahme beobachten.  Diese  Luft  wird  beim  Erhitzen  wieder  abgegeben, 
und  da  Wiederhold  das  Gas,  welches  sich  beim  Erhitzen  entwickelt, 
als  Wasserstoff  betrachtet  und  einfach  gemessen  hat,  so  erklärt  sich 
sein  Irrthum  leicht 

Hr.  F.  Wurtz  theilt  mit,  dass  Jod  auf  Harnsäure  in  gleicher 
Weise,  nur  weniger  heftig,  wie  Chlor  oder  Brom  einwirkt  und  AUoxan 
erzeugt 

Hr.  Grimaux  hat  eine  Reihe  synthetischer  Untersuchungen  über 
die  Harsäurederivate  begonnen  und  legt  der  Academie  eine  erste  Ab- 
handlung über  die  Synthese  der  Parabansäure  aus  Oxalursäure  vor. 

Man  übergiesst  diese  Säure  mit  Phosphoroxychlorid  und  erhitzt 
das  Gemenge  in  einer  Retorte  im  Oelbad  auf  200^,  bis  die  Salzsäure- 
entwicklung aufhört.  Man  hat  alsdann  nur  den  Rückstand  in  Wasser 
zu  lösen,  einzudampfen,  mit  Alkohol  aufzunehmen  und  nach  aber- 
maligem Abdampfen  denselben  aus  kochendem  Wasser  umkrystalli- 
siren  zu  lassen,  um  Krystalle  reiner  Parabansäure  zu  erhalten. 
Die  Identität  dieses  Produktes  mit  der  Parabansäure  wurde  durch 
vergleichende  Constatirnng  der  Eigenschaften,  Analyse  der  Säure  und 
des  Silbersalzes    und  Ueberführung  in  Oxalursäure  festgestellt.     Fol- 

>)  Diese  Berichte  VI,  S.  216. 

9* 
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gende   Gleichung    versinnlicht    die   Umwaudlung  «der  Oxalursfiure    in 
Parabansäure: 

,NH2  HO     CO  ,NH-  -CO 

coc  ;      ~  H^O  =  COc  [ 

NH CO  NU    -CO. 

Oxalarsäure.  Oxalylharnstoff. 

Hr.  Grimaux  schlägt  vor,  den  Namen  Parabansäure,  der  Nichts 
über  die  Natur  dieses  Eöppers  ausdruckt,  durch  den  rationellen  Na- 
men OxaljlharnstofT  zu  ersetzen.  Er  zeigt  ferner  an,  dass  er  eben 
damit  beschäftigt  ist,  die  Succinursäure  in  Succinylharnstoff  überzuführen. 

Chemische  Gesellschaft,    Sitzung  vom   2.  Januar  1874. 

Die  Sitzung  war  fast  vollständig  durch  die  Wahlgeschäfte  aus- 
gefüllt; es  wurden  erwählt  die  Herren  A.  Wurtz,  Präsident;  £.  Jung- 
fleisch, A.  Gautier,  Vice-Präsidenten;  £.  Grimaux,  Bibliothekar; 
Lamy,  D^herain,  Cailliot,  Bouchardat,  Fordos,  Ausschuss- 
mitglieder. 

Hr.  Berthelot  macht  sodann  einige  Bemerkungen  über  die  Ti- 
trationen mit  Kaliumpermanganat;  nach  zahlreichen  Versuchen  ist  er 
zu  dem  Schlüsse  gelangt,  dass  titrirte  Oxalsäurelösnng  am  passend- 
sten zur  Titrestellung  der  Permanganatlösung  ist. 

Hr.  Tommasi  zeigt  der  Gesellschaft  an,  dass  er  eine  Unter- 
suchung über  die  Einwirkung  von  Chlorbenzyl  auf  Eampher  bei  Ge- 
genwart von  etwas  Zinkstaub  begonnen  hat.  Auf  die  Resultate  dieser 
Reaction,  die  bis  heute  noch  sehr  unvollkommen  sind,  werde  ich  später 
Gelegenheit  haben,  zurückzukommen. 

Hr.  Friedel  giebt  einige  theoretische  Betrachtungen  über  die 
Constitution  des  Pinacolins  und  glaubt  die  von  Butlerow  vorge- 
schlagene Formel 

(CH8)3  C 

(CH3)  C  =  :=0 
verwerfen,  dagegen  die  von  ihm  und  Hrn.  Silva  aufgestellte  Formel 

(CH8)»Cs 

1    >o 

(CH8)2C^ 
aufrecht  erhalten  zu  müssen.  Er  ist  der  Ansicht,  dass  es  viel  natür- 
licher sei,  eine  Molekulartransposition  bei  der  Oxydation  des  Pinaco- 
lins zu  Trimethylessigsäure,  als  bei  der  einfachen  Deshydratation  des 
Pinacons  anzunehmen.  Uebrigens  sprachen  auch  die  Beobachtungen 
der  Herren  Friedel  und  Silva  direct  für  die  letztere  Formel,  denn 
Pinacolin  und  Pinacon  liefern  dasselbe  Chlorid: 

(CH8)»C.C1 

(CH8)»6.C1, 
dessen  Ableitung  aus  der  Butlerow 'sehen  Formel  unmöglich  ist. 
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Academie,    Sitzung  vom  5.  Januar. 

Hr.  D.  Oernez  macht  einige  Angaben  über  die  Bedingungen  der 
Bildung  prismatischer^Boraxkrjstalle  mit  10  Mol.  H^  O  und  octaedri- 
scher  Krystalle  mit  5  Mol.  H^  O.  Bereitet  man  eine  wenig  übersät- 
tigte Boraxlösung,  so  erhält  sie  sich  beliebig  lange  unverändert;  bringt 
man  sie  aber  mit  einer  Spur  von  prismatischem  Borax  in  Berührung, 
so  setzt  sie  prismatische  Krystalle  ab;  ist  die  Losung  stark  übersättigt, 
enthält  sie  zum  Beispiele  1.5  Tbl.  Salz  auf  2  Tbl.  Wasser,  und  wird 
sie  vor  den  Staubtheilchen  der  Luft  bewahrt,  so  krystallisirt  sie  frei- 
willig und  lässt  octaSdrische  Boraxkrystalle  aijschiessen.  Dieselbe 
Thatsache  kann  beobachtet  werden,  wenn  man  eine  beliebige  Borax- 
lösung  bei  10 — 12^  im  luftverdünnten  Räume  verdunsten  lässt. 

Es  liegt  daher  kein  Grund  vor,  die  Annahme  beizubehalten, 
dass  der  Borax  in  der  Hitze  eine  Veränderung  in  seiner  Constitution 
erleidet  und  desshalb  über  56^  in  Octaedern  anschiesst. 

Academie,  Sitzung  vom  12.  Januar. 

Hr.  Berthelot  logt  der  Academie  eine  umfassende  Abhandlung 
ober  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  SauerstofFverbindungen 
des  Stickstoffs  vor.     Er  bandelt  von  der 

1)  Ueberführung  der  Nitrite  in  Nitrate, 

2)  Bildung  der  Nitrite  und  Nitrate  von  den  Elementen  aus. 

Das  Bariumnitrit,  welches  Hr.  ßerthelot  in  sehr  reinem  Zu- 
stande erhalten,  und  dessen  Zusammensetzung  im  krystallisirten  Zu- 
stande der  Formel  (N  O^)^  Ba  -f-  H^  O  entspricht,  absorbirt  beim  Auf- 
lösen in  Wasser  8.60  Cal.,  das  wasserfreie  Salz  5.68  Cal.;  daher  ist 
die  Bindung  des  Wassers  von  der  Wärmetönung  -f-  2.92  Cal.  be- 
gleitet. N*  O'  -*-  BaO  entwickelt  -I-  21  Cal.  Das  Ammoniumnitrit 
N  O^  .  N  H^,  über  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  ich  letztbin 
berichtet,  absorbirt  beim  Lösen  in  Wasser  4.75  Cal. 

iN»08  -f.NH3  entwickeln  -1-  9.1  Cal. 

Hr.  Berthelot  hat  das  Bariumnitrit  durch  verschiedene  Oxy- 
dationsmittel in  Nitrat  verwandelt  und  diese  Reactionen  thermisch 
untersucht 

1)  Durch  gasförmiges  Chlor.  Eine  bekannte  Menge  titrirten 
Barytwassers  wird  durch  Einleiten  von  Chlorgas  unvollständig  in  Ba- 
rinmhypochlorit  verwandelt  und  die  absorbirte  Chlormenge  durch  Wä- 
gen ermittelt  Darauf  vermischt  man  die  Flüssigkeit  mit  einer  ganz 
genau  äquivalenten  Menge  Bariumnitrits  in  wässriger  Lösung  und 
fugt  endlich  einen  bedeutenden  Ueberschuss  verdünnter  Salzsäure  zu. 
Das  nascirende  Chlor  oxydirt  augenblicklich  die  in  Freiheit  gesetzte 
salpetrige  Säure  and  wird  zu  Chlorwasserstoff.  Aus  der  hierbei  ein- 
tretenden WärmetÖDung  berechnet  sich  nach  Bestimmung  der  übrigen 
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CoQStanten  des  Versuches  die  Zahl  -H  44.2  Cal.  far  die  Umwandlung 
von  (N  O«)»  Ba  in  (N  O')»  Ba. 

2)  Durch  Bariumhjperoxyd.  Dasselbe  wurde  durch  Salz- 
säure in  Wasserstoffsuperoxyd  übergeführt  und  Letzteres  zur  Oxyda- 
tion der  salpetrigen  Säure  angewendet.  Diese  Versuche  ergeben 
-h  42.6  Cal. 

3)  Durch  Kaliumpermanganat.  Hr.  Berthelot  hat  dabei 
die  Zahl  H-  42.2  erhalti  n. 

Als  Mittel  dieser  Zahlen  ergeben  sich  42.5  Cal.  Die  Oxydation  von 
NO^.NH*  zu  NO^.NH*  in  gelöstem  Zustande  entwickelt  -H  21.6 
Cal.;    bei    dem   Silbersalze    wurden    20.1  Cal.  gefunden. 

Hr.  Berthelot  hat  endlich  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
der  salpetrigen  Säure  aus  den  Elementen  von  der  Wärmetönung  bei 
der  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  zu  N^  und  2H^  0  abgeleitet. 
Zur  Ausführung  des  Versuches  bringt  Hr.  Berthelot  eine  abgewo- 
gene Menge  des  Nitrits  mit  sehr  wenig  Wasser  in  den  sehr  schmalen 
Raum  zwischen  2  coucentrischen  sehr  dünnen  Glaskugeln,  die  von 
einer  dritten  mit  Luft  angefüllten  Kugel  umgeben  sind.  Das  ganze 
System  befindet  sich  in  dem  Wasser  des  Calorimeters.  In  die  innere 
Kugel  giessU  man  eine  bekannte  Menge  heissen  Wassers  von  be- 
kannter Temperatur,  ungefähr  80^;  das  Nitrat  zersetzt  sich  unter  Ent- 
wicklung von  Stickstoff,  der  ein  in  dem  Calorimeter  untergetauchtes 
Schlangenrobr  durchstreift  und  aufgefangen  ^nd  gemessen  wird.  So- 
bald die  Reaction  sich  verlangsamt,  zertrümmert  man  die  ganze  Glas- 
vorrichtnng,  bestimmt  die  Tem{)eraturerhöhung  und  vermittelt  zur  Con- 
trole  die  nicht  zersetzte,  folglich  noch  in  dem  Calorimeterwasser  ent- 
haltene Nitritmenge.  Man  hat  alsdann  alle  Data  zur  Berechnung  der 
bei  der  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  stattfindenden  Wärmetönung. 
Hr.  Berthclot  erhielt  in  4  Versuchen  folgende  Zahlen:  •+•  78.2  Cal., 
-+-  80.4  Cal.,  -^  76.8  Cal.,  -H  81.2  Cal.  Bei  Annahme  der  Zahl 
804  Cal,  welche  einem  Versuche  entspricht,  in  dem  die  grösste  Menge 
(0.89  Grm.)  Nitrit  zersetzt  worden,  berechnet  sich  hieraus,  dass  die 
Verbindung  N^  H- O*  «=  N^  O'  in  Lösung  von  der  Wärmetönung 
—  25.9  Cal.  begleitet  ist;  N^  -+•  O*  =  N»  O*  in  Lösung  ergiebt  —  7.7 
Cal.  Sovirohl  salpetrige  Säure,  als  auch  Salpetersäure 
sind  daher  unter  Wärmeabsorption  gebildet. 

Hr.  J.  Per  sonne  legt  der  Academie  eine  Abhandlung  über  Ver- 
bindungen von  Chloral  mit  Proteinkörpern  vor,  deren  ich  schon  in 
einer  meiner  letzten  Correspondenzen  erwähnt. 

Hr.  Musculus  bedient  sich  zur  Aufsuchung  von  Harnstoff  in 
Flüssigkeiten  eines  Papiers,  worauf  er  Harnferment  abgeaetzt  hat 
Er  bereitet  dasselbe  durch  Tiltriren  von  in  ammoniakaliscber  Gährung 
begriffenem  Harn  durch  Papierfilter,  Auswaschen  des  Filters  und 
Trocknenlassen  bei  35 — 40^;  endlich  färbt  er  dasselbe  mit  etwas  Cur- 
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cama,  trocknet  voo  Neuem  und  bewahrt  in  verschlossenen  Oefössen 
auf.  Um  mit  diesem  Papiere,  welches  ziemlich  lange  seine  Wirksam^ 
keit  zu  behalten  scheint,  Harnstoff  in  einer  Flüssigkeit  aufzusuchen, 
hat  man  dasselbe  nur  in  die  neutrale  Flüssigkeit  einzutauchen.  Ent- 
hält dieselbe  Harnstoff,  so  verwandelt  das  Ferment  denselben  in  Am- 
moniumcarbonat  um,  und  das  Papier  ffirbt  sich  nach  kurzem  an  ver- 
schiedenen Stellen  braun. 

Hr.  Vesque  hat  durch  sehr  langsames  Zusammenbringen  (durch 
Diffusion  oder  Gapillarität)  von  Chlorcalcium  mit  Kaliumoxalat  in  ver- 
schiedenen Medien  das  Galciumoxnlat  in  einer  ganzen  Reihe  ver- 
schiedener Erjstallformen  oder  vielmehr  Erystallanordnungen,  von 
denen  einige  den  Formen  des  oxalsanreu  Kalkes  dtr  Pflanzen  glei- 
chen, erhalten. 


43.    A.  Kahlberg  ans  St.  Petersburg  vom  13.25.  December  und 
10./22.  Januar  1874. 

Hr.  Lasarenko  hat  aus  dem  Spermaceti  und  aus  dem  Cet^l- 
alkohol  dargestelltes  Ceten  untersucht  und  gefunden,  dass  es  alle  An- 
zeichen einer  reinen  chemischen  Verbindung  hat.'  Man  kann  es  daher 
nicht  als  ein  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  betrachten, 
wie  das  neulich  von  Elissafoff  (diese  Berichte  VI,  1176)  ange- 
nommen wurde.  Hr.  Lasarenko  bestimmte  die  physikalischen  Eigen- 
schaften, die  Dampfdichte  und  den  Ausdehnungsco§fiicienten.  Er  fand 
im  Gegensatz  zu  früheren  Angaben,  dass  das  Geten  in  Alkohol  sehr 
wenig  löslich  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhjdrid 
bildet  sich  die  Snlfocetensäure,  welche  als  feste,  dem  Wachse  ähnliche 
Masse  erhalten  wird,  die  bei  18^  schmilzt,  in  Wasser  unlöslich  ist,  in 
Alkohol  und  Aether  aber  »ich  in  jedem  Verhältnisse  löst.  Das  Kali- 
salz GigHjjSOsK  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei 
105  — 110<>  schmelzen  und  sich  in  98—99  Th.  Wasser  lösen.  Es 
wurden  fermr  untersucht  die  Salze  des  Magnesiums,  Bariums,  Stron- 
tiums, Nickels,  Kupfers,  Silbers  etc.,  die  meist  gut  krjstallisiren. 

Im  Anschlnss  zu  den  schon  auf  der  Naturforscherversammlung  in 
Kasan  gemachten  Angaben  über  die  Reaction  zwischen  Eisenchlorid 
und  den  isomeren  Naphtolen  (diese  Berichte  VI,  1252)  giebt  Hr. 
Dianin  folgende  Ergänzungen.  Die  von  ihm  erhaltenen  Oxydations- 
prodnkte  der  Naphtole,  die  a- und  ^-Verbindung  G20H14O9,  erwiesen 
sich  bei  näherer  Untersuchung  als  Dinaphtole,  da  man  bei  der  Behand- 
lung der  ^-Verbindung  mit  Benzoylchlorid  zwei  Produkte  erhält: 
G,oHi,(G7H5  0)Oa  und  GjoHi,  (C7H5  0),0,.  Die  erste  Ver- 
bindung  krystallisirt  in  rhombischen  Blättchen  und  schmilzt  bei  204^, 
die  zweite  giebt  vierseitige  Prismen,   die  bei  160^  schmelzen.     Beide 
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wurden  durch   eine  alkoholische  Losang  von  Aetzkali  in  BenzoSsfiure 
und  /3-Dinapbtol  zersetzt. 

Es  wurden  folgende  Abhandlungen  verlesen: 

Hr.  Orlowsky.  Ueber  das  Tereben  und  Cymol  aus  dem  Ter- 
pentinöle (diese  Berichte  VI,  1257). 

Hr.  W reden.    Ueber  das  Hexahydroisoxylol  (d.  Her.  VI,  1379). 

Hr.  W.  Markownikow.  üeber  die  dritte  isomere  Pyrowein- 
säure  (diese  Berichte  VI,  1440). 

HH.  A.  Saytzeff  und  Wagner,  üeber  eine  neue  Synthese  der 
Alkohole  (diese  Berichte  VI,  1542). 

Hr.  Mendeiejew  theilt  die  von  ihm  gemachten  Beobachtungen 
mit  über  das  Zerspringen  von  Glasröhren,  die  er  prüfte  behufs 
Construction  von  Manometern  zum  Messen  der  Volumenverminderung 
der  Gase  bei  hohem  Drucke.  Es  ergab  sich  wider  alle  Erwartung, 
dass  sowohl  die  gehärteten  und  besonders  zubereiteten  Röhren,  als  auch 
die  gewöhnlichen  käuflichen  leicht  schmelzbaren  Röhren  bei  dem- 
selben äusseren  Durchmesser  (von  12.5  bis  11.4  Millim.)  durch  den  von 
innen  ausgeübten  Druck  zerplatzen  (der  Druck  wurde  mittelst  einer 
hydraulischen  Presse  hervorgebracht),  und  zwar  um  so  leichter,  je 
mehr  sie  von  einer  gewissen  Wandstärke  abweichen,  sodass  die 
dickeren  und  die  dünneren  Röhren  leichter  platzen,  als  solche  von  einer^ 
bestimmten  günstigen  Wandstärke.  So  platzen  vollständig  reine  Röhren 
bei  einer  Wandstärke  von  3  bis  4  Millimeter  unter  einem  Drucke  von 
100 — 140  Atmosphären,  bei  einer  Dicke  von  1.3  — 1.9  Mm.  aber  erst 
bei  140  —  200  Atm.  Ueberhaupt  ist  für.  das  Zerplatzen  der  Röhren 
durch  Zerreißsen  ein  Druck  von  400  Kilogramm  per  Quadratcentimeter 
des  Querschnitts  erforderlich.  Blasen  und  andere  sichtbare  Fehler 
des  Glases  verringern  sehr  den  Widerstand,  den  es  einem  von  Innen 
ausgeübten  Drucke  entgegensetzt.  Sind  Blasen  vorhanden,  so  gehen 
die  Risse  durch  dieselben.  Hr.  Mendeiejew  erklärt  die  von  ihm 
erhaltenen  Thatsachen  durch  die  Spannung,  die  in  der  Masse  des  Glases 
vorhanden  ist,  und  die  mit  der  Dicke  der  Glasröhren  zunimmt.  Ein 
besonderer  Versuch  überzeugte  Hrn.  Mendeiejew,  dass  bei  düfkn wan- 
digen Röhren  ein  stärkeres  Härten  und  schnelles  Abkühlen  den  Wider- 
stand des  Glases  dem  Drucke  gegenüber  nicht  verändert,  was  darauf 
hinweist,  dass  die  Spannung  in  der  Glasmasse  sich  bei  dem  Ueber- 
gange  desselben  aus  dem  weichen  in  den  festen  Zustand  bildet,  und 
es  ist  wahrscheinlich,  dass  an  der  Oberfläche  des  Glases  eine  Ver- 
dichtung, im  Innern  der  Masse  aber  eine  Spannung  sich  einstellt. 

Ferner  sprach  Hr.  Mendeiejew  über  die  Notbwendigkeit  und 
Zweckmässigkeit  der  Annahme  des  metrischen  Systems  der  Tempe- 
raturmessung für  genaue  wissenschaftliche  Untersuchungen.  Da  das 
Luftthermometer  das  einzige  absolut  übereinstimmende  und  beständige 
solcher  Instrumente  ist,    und   da  alle  unsere  Gradbestimmungen   auf 
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dasselbe  bezogen  werden  müssen,  so  muss  man  demselben  das  Maass 
für  den  Grad  entnehmen.  Wenn  man  irgend  ein  Volam  Wasserstoff 
nimmt,  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  nnd  bei  normalem 
Drucke  (für  den  man  besser  den  Drack  von  1000  Gramm  auf 
lOCm.,  als  760  Mm.  der  Quecksilbersäule  annehmen  könnte),  so 
muss  metrischer  Grad  eine  solche  Erhöhung  der  Temperatur  genannt 
werden,  welche  die  Spannung  des  Wasserstoffs  um  irgend  ein  metri- 
sches Maass  vergrössert,  z.  B.  um  1  Mm.  der  Quecksilbersäule  (Nor- 
mal-Druck von  760  Mm.)  oder  um  1  Gramm  auf  den  Quadratcenti- 
meter  (bei  normalem  Druck  von  1000  Gramm  auf  den  Quadratcenti- 
meter).  Im  ersten  Falle  ist  der  metrische  Grad  =  0.3590^  C,  im 
zweiten  =  0.2728®  C.  Dieses  System  der  Temperaturmessung  er- 
leichtert nicht  nur  nicht  alle  Berechnungen  bei  Gasmessungen  und  ent- 
spricht ihrer  mechanischen  Theorie,  sondern  bietet  auch  die  Möglich- 
keit einer  sehr  einfachen  und  genauen  Messung  der  Temperaturen 
mittelst  des  von  Hrn.  Mendel ejew  abgeänderten  Luftthermometers. 
Für  die  Bestimmung  der  gewöhnlichen  Temperaturen  hat  Hr.  Mende- 
lejew  ein  Naphta-  Luftthermometer  i)  construirt,  das  er  der  Gesell- 
schaft vorzeigte.  In  diesem  Thermometer  entspricht  einem  Grade 
Celsius  eine  Naphta-Säule  von  42  Mm.,  und  es  bietet  die  Möglichkeit,  mit 
Hilfe  eines  Eathetometers  noch  tausendstel  Theile  eines  Grades  abzu- 
lesen. Zur  Bestimmung  der  Veränderungen  im  Drucke  und  für  die 
Correctur  wird  neben  diesem  Thermometer  ein  anderes  aufgestellt, 
das  zu  gleicher  Zeit  mit  dem  ersteren  zugeschmolzen  wurde  und 
überhaupt  demselben  vollständig  gleicht.  Hr.  Mendel  ejew  sagte,  indem 
er  diese  Apparate  der  chemischen  Gesellschaft  vorwies,  dass  man 
mit  denselben  in  der  That  die  Anzahl  der  Grade  mittelst  des  Meters 
niessen  könne.  Für  die  genaue  und  schnelle  Bestimmung  höherer 
Temperaturen  schlug  Hr.  M.  ein  eben  solches  H -Thermometer  vor, 
in  dem  die  Spannung  des  Gases,  das  bei  normalem  Drucke  abgesperrt 
wird,  direkt  mit  dem  Barometer  gemessen  wird,  was  die  Temperatnr- 
bestimmungen  weit  genauer  macht,  als  bei  Anwendung  des  gewöhn- 
lichen Luftthermometers.  Das  Luftthermometer  braucht  Hr.  M.  nur 
zum  Vergleich  und  zur  Correction  der  gewöhnlichen  Qnecksilberther- 
mometer,  die  er  auf  besondere  Art  calibrirt  und  bei  dem  Versuche 
selbst  die  Ablesungen  bewerkstelligt  mittelst  eines  stark  vergrössern- 
den  Femrohres,  das  mit  einem  Ocularmikrometer  versehen  ist.  Das 
giebt  die  Möglichkeit,  mit  Hilfe  eines  gewöhnlichen  chemischen  Ther- 
mometers, das  in  Grade  getheilt  ist,  eine  schnelle  und  sichere  Ab- 
lesung bis  auf  hundertste  Theile  des  Grades  zu  machen;  aber  bei 
Thermometern,  die  für  Hrn.  M.  von  Gei ssler  (in  Bonn)  angefertigt 


^)  FUr  dieses,  sowie  fttr  das  Differentialbarometer  nimmt  Ur.  M.  denjenigen 
Theil  des  Baka'schen  Petrolenms  (Naphta),  der  kein  Paraffin  enthält  und  über  800 <^ 
ried«i.     Das  tpec.  Gewicht  desselben  bei  20®  ist  sb  0.86. 
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wurden  und  iu  -^^  C  getheilt  sind ,  kann  man  noch  sehr  leicht  taa- 
sendste  Theile  des  Grades  bestimmen  and  daher  eine  Vergleichung 
mit  Napbta-Luftthermometern  anstellen. 

Hr.  G.  Gustavson  erhielt  beim  Zusammenbringen  von  Chlor- 
koblenstoff  (CGI*),  der  mit  dem  gleichen  Volumen  Schwefelkohlenstoff 
verdünnt  war,  und  einer  gesättigten  Lösung  von  lodaluminium  in 
Schwefelkohlenstoff  rothe  Erjstalle,  die  Jod  und  Kohlenstoff  enthalten. 
Die  Jodbestimmung  gab  Zahlen,  die  vollständig  mit  dem  procentischen 
Gehalte  des  Jodes  in  Jodkohlenstoff  übereinstimmen.  Chlor  verdrängt 
vollständig  das  Jod  aus  dieser  Verbindung  und  bildet  CGI 4.  Beim 
Kochen  des  Jodkohlenstoffs  mit  Wasser  bildet  sich  Jodoform.  Hr. 
Gustavson  behält  sich  das  Recht  der  weiteren  Untersuchung  dieser 
Verbindung,  sowie  der  Einwirkung  des  Jodaluminiums  auf  andere 
gechlorte  Kohlenwasserstoffe  vor. 

Hr.  N.  Menschutkin  hat  seine  Untersuchung  der  Dimethjipara- 
bansäure  fortgesetzt.  Die  Verbindung  wurde  nach  Strecker  durch 
Behandeln  des  Silbersalzes  der  Parabansäure  mit  Jodraethyl  erhalten. 
Die  Dimethjlparabansfiure  krystallisirt  in  Blättchen  und  schmilzt  bei 
145 — 146»^.  Eine  alkoholische  Ammoniaklösung  mit  dieser  Säure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Reaktion  gesetzt,  giebt  das  Amid  der 
Dimeth7loxalursäareC208N(CH3)[CO(CH3)HN]H2N,  das  in  Na- 
dein  krystallisirt  und  bei  223.5^  schmilzt.  Wässriges  Ammoniak  giebt 
anfangs  dieselbe  Verbindung,  dann  tritt  aber  eine  Zersetzung  ein. 
Das  Studium  dieser  Reactionen  föhrte  Hrn.  Menschutkin  zur  Syn- 
these der  Derivate  der  der  Parabansäure  homologen  Säure.  Cyansäare- 
Hther  ver'^inigt  sich  leicht  (bei  100®)  mit  Succinimid;  die  erhaltenen 
Verbindungen  sind  dem  äusseren  Ansehen  und  den  Eigenschaften 
nach  sehr  den  soeben  beschriebenen  Derivaten  ähnlich.  Der  Aether 
der  Succidcyansäure  C4H4GJ  H  N  .  CN  (Cj  H5)G  krystallisirt  in  Blätt- 
chen, die  bei  98®  schmelzen.  Bei  Einwirkung  von  alkoholischem  oder 
wässrigem  Ammoniak  erhält  man  das  Amid  der  Aethylsuccinursäaro 
C4H403NH[CO.(C2H5)HNJHjN,  das  in  Nadeln  krystallisirt, 
Schmelzpunkt  199®.  Ammoniak  in  wässriger  Losung  zersetzt  beim 
Erhitzen  diese  Verbindung,  über  die  dabei  entstehenden  Zersetzonga- 
Produkte  werden  Mittheilungen  erfolgen. 

Hr.  D.  Mendel  ejew  weist  daraufhin,  dass  die  Betrachtungen  vod 
Groshans  (diese  Berichte  VI,  1079)  über  die  Elemente  auf  keiner 
sicheren  Basis  beruhen,  wie  z.  B.  ersichtlich  aus  der  Abhandlung 
^Methode  der  Lösungen.^  Die  Schlüsse  in  dieser  Abhandlung  basiren 
auf  der  Annahme,  dass  bei  den  Lösungen  keine  Gondeusation  statt- 
findet. Das  von  Hrn.  Groshans  gewählte  Beispiel  (eine  wässrige 
Lösung  von  Glycerin)  ist  eben  dadurch  bemerkbar,  dass  dabei  fast 
keine  Condensation  vor  sich  geht,  wenn  man  nach  den  vorhandenen 
Angaben  urtheilt  (Meudelejew,  Fabians  and  Metz).    Die  Angaben 
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(Schweikert's),  die  Hr.  Grosbans  als  Grundlage  seiner  Betrach- 
tangen  wählte,  sind  nur  das  Resultat  von  Berechnungen  und  nicht 
Beobachtungen.     Die  von  Hrn.  Gros  bans  gegebene  Formel  ist: 

in  der  D  das  spec.  Gewicht  der*  wfissrigen  Lösung  bedeutet  und  A 
die  Anzahl  der  Moleküle  Wasser,  a  und  ß  sind  zwei  Constanten. 
Diese  Formel  ist  eine  einfache  Umänderung  der  Volumformel: 

P-I-18A        P^i«. 
«=  -5-  +  I8A, 


D  8 

die  man  entwickeln  muss,  wenn  das  Molekül,  dessen  Gewicht  =  P  ist, 
sich  mit  A  Molekülen  Wasser  ohne  Zusammenziehung  vereinigt,  wenn 
1  die  Dichte  des  Wassers,  D  das  spec.  Gewicht  der  Lösung  und 
S  dasjenige  der  mit  Wasser  gemischten  Substanz  ist.  Diese  verwandelt 
sich  in  die  Formel  von  Groshans,  wenn  man  annimmt: 

18  .    n  1 

a  = r,-     und  p  = 


S 
St.  Petersburg,  den  14./26.  Januar  1874. 


44.    B.  Gerstl,  aus  London  den  3L  Januar. 

In  der  letzten  Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  sind  die  fol- 
genden Mittheiiungen  vorgekommen: 

^Ueber  die  Einwirkung  von  Trichloracetylchlorid  auf  Anilin**, 
von  Tommasi  und  Meldola.  Wird  Anilin  in  einen  Ueberschuss 
des  Chlorides  eingetragen,  so.  tritt  Temperaturerhöhung  ein,  und  bei 
weiterem  Erwärmen  der  Mischung  wird  Salzsäure  frei.  Nach  Ab- 
kahlen erscheint  das  Gemenge  als  feste,  krjstallinische  Masse,  und 
die  Krjstallc  erweisen  sich  nach  Waschen  und  Wiederkrystallisiren 
ans  kochendem  Alkohol  als  Phenyltrichloracetamid, 

C«H».C»C18  0.HN. 
Das  neue  Amid  schmilzt  bei  94^  und  ist  leicht  löslich   in  Schwefel- 
kohlenstoff,   Aether   und   Chloroform.     Mit   rauchender   Salpetersäure 
gekocht,    und    die  gebildete  Lösung  in  Wasser  gegossen,    liefert  das 
Amid  Dinitrophenyltrichloracetamid, 

C6H8(NOj)3.C3ClsO.HN, 
welches  in  gelben  Nadeln  krystallisirt ,    bei  118®  schmilzt  und,  wenn 
erhitzt,    nicht  explodirt.     Die  Verfasser  denken    die   Einwirkung  des 
Trichloracety] Chlorides  auch  auf  andere  Amine  zu  studireu. 

^üeber  die  Einwirkung  von  Natriuraäthylat  auf  Oxalsäureäther 
and   andere  Aethylsalze^,   von   Dr.  Armstrong.     Es  war   dies   ein 
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Versuch  zar  theoretischen  Erklärung  der  von  Dittmar  und  Gran- 
ston 1)  und  Gent  her  gemachten  Beobachtungen  über  die  Einwirkung 
des  Natriumäthylates  auf  bezuglich  OxalsäureSther  und  Ameisensäure- 
äther.  Es  wäre  nämlich  das  Zerfallen  der  zwei  letztgenannten  Aether 
in  bezuglich  Eohlensäureäther  und  Kohlenoxjd  und  Aethylalkohol  und 
Kohlenoxyd  in  der  Weise  zu  erklären,  dass  in  erster  Reibe  eine 
aus  den  zwei  mit  einander  in  Berührung  gebrachten  Körpern  beste- 
hende Verbindung  entstände,  die  beim  nachherigen  Erhitzen  in  der 
angeführten  Art  sich  spalte: 
HCa  H5 .  COj  -*-  Na  C2  H5  O  =  (C^  Hj  O)^  Na  O .  HC    und   dann 

(C2H5  0)aNaO.HC  =  CO  -+-  CgH^NaO  -*-  CjHgO. 
A eh n lieh  dürften  dann  auch  die   von  Salomon  ')  beschriebenen  Er- 
scheinungen bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Aetzkalilösnng  auf 
Aethersalze  von  der  Form 

OC«  H^a  +  l  )    pQ  OCb  Han-J-l    (    pQ        _^j     SC.  Hs.^.]    (    i^Q 

OC.H,.^.i^S,     sC.H,.  +  .i^^    ""^SCHa.  +  .i^S 
erklärt  werden. 

^üeber  Sebacinsäure^,  von  E.  Neison.  Die  Säure  wurde  durch 
Verseifen  von  Ricinusöl  mit  Aetznatron  und  nachheriges  Zersetzen 
der  Natronverbindnng  dargestellt.  Sie  erscheint  in  federigen  Kry- 
stallen  oder  in  kleinen  Schuppen,  die  in  22  Theilen  kochenden  Was- 
sers löslich  sind;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr  leicht  löslich. 
Sebacinsäure  widersteht  der  Einwirkung  von  kochender  Salpetersäure, 
selbst  wenn  das  Kochen  mehrere  Stunden  lang  währt,  und  wird  auch 
von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  nicht  im  geringsten  angegriffen. 
Verfasser  hat  die  Kalium-,  Natrium-,  Calcium-,  Barium-,  Strontium-, 
Magnesium-,  Zink-,  Aluminium-,  Silber-,  Quecksilber-,  Nickel-,  Eisen-, 
und  Kupfersalze  der  Säure  dargestellt. 

Herr  W.  C.  Roberts  hat  im  Anhange  an  seinen  in  der  vorletz- 
ten Sitzung  gehaltenen  Vortrag  über  die  Normal-Munzplatten  der  eng- 
lischen Münze  ^)  die  Analysen  von  mehreren  älteren  noch  vorhandenea 
Gold-  und  Silbemormalplatten ,  deren  älteste  von  1477  datirt,  mit- 
getheilt. 

Aus  der  Royal  Society  sind  zwei  Mittheilungen  chemischen  In- 
haltes zu  verzeichnen. 

„üeber  Brom-Jodide**,  von  Dr.  Maxwell  Simpson.  Bekannt- 
lich hat  Verfasser  vor  mehreren  Jahren  gezeigt,  dass  Jod-Chlorid  sich 
direct  mit  den  Olefinen  und  den  nicht  gesättigten  Haloidäthern  ver- 
bindet, gerade  wie  Chlor  oder  Brom  für  sich  allein.  Seither  wurde 
von  ihm  beobachtet,  dass  jene  Substanzen  auch  mit  Brom-Jod  directe 
Verbindungen  eingehen. 


')  Diese  Berichte  11,  S.  716. 
«)  Diese  Berichte  V,  S.  80«. 
>)  Diese  Berichte  VI,  S.  1548. 
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Das  bei  den  Versuchen  benutzte  Brooi-Jod  wurde  durch  EintrageB 
von  mehr  als  einem  Molekül  fein  gepulverten  Jods  in  ein  mit  der 
SGchsfacben  Menge  Wasser  vermischtes  Molekül  Brom "  dargestellt. 
Die  wässerige  Bromlösung  wird  während  des  Eintragens  von  Jod 
tüchtig  umgerührt  und  durch  äusserlich  umgebendes  Wasser  kühl  ge- 
halten. Die  erhaltene  schwarze  Lösung  wird  durch  Absetzen  und 
Decantiren  von  ungelöstem  Jod  getrennt 

Leitet  man  in  diese  Brom-Jod- Lösung  Ölbildendes  Gas,  so  erhält 
man  eine  zwischen  162  und  167®  destillirende  Verbindung,  deren 
analytische  Zahlen  die  Zusammensetzung  CgH^BrJ  ausweisen.  Brom- 
jod-Aethylen  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  weisse  Nadeln, 
die  bei  28®  schmelzen  und  im  Lichte  durch  Ausscheidung  von  Jod 
braun  werden.  Die  neue  Verbindung  ist  isomer  mit  dem  von  Pfaundler 
und  später  von  Reboul  aus  Bromvinyl  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsänre  erhaltenen  bei  144 — 147®  siedenden  Bromjod- Aethylen. 

Wird  in  ählicher  Weise  Propylengas  (aus  Jodäthyl  erhalten)  in 
die  Brom- Jod -Lösung  geleitet,  so  entsteht  Bromjod-Propylen,  C3  Hg  Br  J. 

Durch  Eintragen  von  Bromvinyl  in  die  Brom-Jod  Lösung  erhielt 
Maxwell  Simpson  Dibromjod- Vi nyl,  C2H3Br9J.  Es  ist  eine  farb- 
lose, ölige  Flüssigkeit  von  2.86  spec.  Gew.  bei  29®  und  besitzt  einen 
süssen,  scharfen  Geschmack. 

„Ueber  Jodabkömmlinge  des  Cr  eins,"  von  Dr.  Stenhouse.  Ver- 
fasser gab  Einzelheiten  über  die  Darstellung  von  Monojod-Orcin, 
C7H7JO3,  und  Monojod-Resorcin,  CgH^JOg,  über  welche  Körper 
schon  vor  einiger  Zeit  eine  kurze  Noiiz  erschienen  war,  und  die  zur 
Zeit  auch  in  diesen  Blättern  erwähnt  worden  sind^). 


45.    Specificationen  von  Patenten  für  Grossbritannien  nnd  Irland. 

1997.    W.E.  Newton,  London.    (Für  G.  Arnes,  Rochester,  V.  St.) 

„Härten  von  Stahl.** 

Datirt  2.  Juli  1872. 

Dem  Patente  zafolge  kann  der  Oberfläche  sUÜüemer  Gegenstände  durch  me- 
clianische  Mittel  bedeutende  Härte  ertheilt  werden.  Die  Operation  besteht  im  ge- 
linden Pressen  des  langsam  rotirenden  stählernen  Objektes  gegen  ein  sehr  geschwind 
umlaufendes  Schmirgelrad.  Der  zu  härtende  Körper  hat  ausser  seiner  Umdrehung 
auch  noch  eine  horizontal -seitwärts  gerichtete  Bewegung,  sodass  er  bei  jeder  Um- 
drehung nahezu  einen  Zoll  seitwärts  schiebt.  Der  Härte-Proccss  ist  zu  Ende,  wenn 
das  Objekt  aus  dem  Bereiche  des  Schmirgelrades  hinaus  ist.  Die  erhärtete  Schiebt 
ist  von  etwa  j'f  Zoll  Dicke  und  ist  fähig  den  besten,  in  gewöhnlicher  Weise  ge- 
härteten Werkzeugen  zu  widerstehen. 

2015.     S.  J.  Payne,  Charlton,  Engl.     „Feuerfestes  Material.^ 

Datirt  8.  Juli  1872. 
Bin  vortreffliches  Material  ftir  feuerfeste  Ziegel,  Schmelstiegel,  überhaupt  Gegen- 


1)  Diese  Berichte  V,  1063. 
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stKnde,  welche  hohen  Hitzegraden  unterworfen  werden,  soll  durch  inniges  Vermengen 
von  8  Theilen  gepulvertem  Feuerstein  und  2  Theilen  Töpfertbon  und  äuaserliches 
Bestreuen  der  geformten  Artikel  mit  einer  aus  zwei  Theilen  Sand  und  einem  Tbeil 
Galmeipulver  bestehenden  Mischung  erhalten  werden.  Der  Zusatz  von  Galmei  be- 
zweckt die  Erzeugung  eines  starken,  zHhen  Ueberzuges,  der  um  so  mehr  erforderlich 
ist,  als  die  kleine  Menge  von  Thon  nicht  ausreicht  zum  Zusammenhalten  der  fiber- 
wiegend grossen  Quantität  von  Kiesel. 

2017.     W.  Gorman,  Glasgow.    ^Eiscn-  and  Stahlfabrikation. ^ 
Datirt  4.  Juli  1872. 

Eigenthümlich  constmirte  Oefen,  die  auf  Vermehrung  des  W&rmeeffectes  zielen, 
bilden  das  Wesentliche  des  hier  beschriebenen  Verfahrens.  Besonders  hervorzuheben 
wäre  die  Art,  in  welcher  die  verfluch tigbaren  Beimengungen  des  Roheisens  entfernt 
werden.  Das  geschmolzene  Metall  wird  in  einem  geneigten  Canale,  fiber  dessen 
Boden  es  abwärts  flieset,  mit  einer  Mischung  von  Luft  und  überhitztem  Dampf  in 
Berührung  gebracht. 

2029.     B.  J.  B.  Mills,  London.    (Pur  J.  McG.  Dorlan,  East-Brandy- 

wine,  Pens.,  V.  St.)     „Wasserdichte  Appretur  für  Papier.** 

Datirt  4.  Juli  1872. 

Es  handelt  sich  hier  insbesondere  um  die  Darstellung  eines  zu  Wandtapeten 
geeigneten,  wasserdichten,  starken  Papieres.  Der  Appreturprocess  beginnt  mit  dem 
Brei.  Etwa  500  Pfd.  Lumpenpapierbrei  werden  mit  40  Pfd.  Bleichkalk  vermengt 
und  2  bis  8  Stunden  stehen  gelassen.  War  der  Brei  vorher  gebleicht  worden, 
so  muss  er  tttchtig  ausgewaschen  werden,  um  die  in  ihm  zorückgebliebenen  Theile 
von  Bleichmitteln  zu  entfernen.  Dem  mit  Bleichkalk  versetzten  Lumpenbrei  werden 
800  Pfd.  Thonbrei  i)  zugesetzt,  eine  Stunde  später  18  Pfd.  harte  Seife,  nach  einer 
weiteren  Stunde  30  Pfd.  Stärke,  hierauf  5  Pfd.  unterschwefligsaures  Natron,  1  Pinte 
Spermacetöl,  ^  Pfd.  Ultramarin  und  schliesslich  60  Pfd.  Alaun.  Der  letztere  Be- 
standtheil  wird  in  Wasser  gelöst  und  nach  und  nach  dem  wohl  agitirten  Breie  za- 
setzt.  Die  letztgenannten  Materialien  werden  in  durch  eine  Stunde  oder  mehr  von 
einander  getrennten  Zeiträumen,  in  welchen  der  Brei  unausgesetzt  umgerührt  wird, 
zugesetzt 

Die  weitere  Verarbeitung  des  Breies  ist  die  übliche.  Das  Neue  des  Verfahrens 
ist  die  Zugabe  des  Bleichkalkes  für  Appreturzwecke. 

2033.     J.  Miller,    Aberdeen,  Schottl.     „Reinigung  flussiger  Kohlen- 

Wasserstoffe.** 
Datirt  5.  Juli  1872.     P.  P. 

Die  Reinigung  soll  mittelst  Filtriren  durch  schwammiges  Eisen  bewerkstelligt 
werden.  Untei;  llinzuziebung  von  Wärme  kann  das  Verfahren  auch  auf  feste,  aber 
schmelzbare  KohlenwasserstoflPe,  wie  Paraffin,  angewendet  werden. 

2035.     B.  Todd,  Newcastle-on-Tyne.     „Verwerthung  von  Verbren- 

nungs-  und  Rostgasen.^ 

Datirt  5.  Juli  1872. 

Patentinhaber  schlägt  vor,  die  von  Verbrennung  von  Kohlen  oder  von  Rösten 
von  Kiesen  herrührenden  Gase  durch  Schichten  von  Kohle  oder  Ck>aks,  welche  durch 
die  unbenutzte  Wärme  der  verbrannten  Kohle  oder  des  gerösteten  Kieses  erhitzt 
werden,  zu  leiten.  Die  Kohlensäure  wird  zu  brennbarem  Kohlenoxyd,  die  schweflig- 
sauren Gase  zu  Schwefel  —  der  in  kühl  gehaltenen  Leitungsröhren  condensirt  wird 
—  reducirt» 


')  Wahrscheinlich  ist  hierunter  mit  fein  geschlämmtem  Pfelfenthon  oder  mit 
Kreide  vermischter  Papierbrei  zu  verstehen. 
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Einem  anderen  Theile  der  Specification  gemäss  werden  Schwefel-  nnd  arsen- 
haltige Erze,  nicht  wie  üblich  unter  Luftzutritt,  sondern  bei. möglichstem  Ausschlüsse 
der  Atmosphäre  erhitzt,  um  die  Bildung  der  bezüglichen  Sauerstoffverbin düngen  zu 
verhindern.  Die  ^ich  verflüchtigenden  Theile,  Schwefel,  Arsen  u.  e.  w.,  werden  in 
mit  Kohlennxydgas  erfüllten  Kammern  aufgefangen. 

2044.     W.  Weldon,    Patuey  bei  London.      ^Behandlung  verdünnten 

Chlores.** 
Datirt  6.  Juli  1872. 

Die  Specifikation  ist  die  detaillirte  Beschreibung  des  unter  602/1872  patentir- 
ten  Verfahrens'),  welches  darin  besteht,  dass  man  verdünntes  Clilor  so  lange 
auf  Kalkmilch  einwirken  lässt,  bis  sich  ein  aus  Chlorcalcium  und  unterschweflig- 
8Aurem  Kalke  bestehendes  Gemenge  gebildet  hat,  und  dass  man  hernach  dieses 
Gemenge  mit  Salzsäure  behandelt.  Die  nunmehr  veröffentlichten  Einzelnheiten  sind 
die  folgenden: 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Kalkmilch  findet  in  hohen  Thürmen  oder 
Schachten,  die  mit  ZiegelstUcken  gefüllt  sind,  statt.  Mehrere  solcher  Schachte  ste- 
hen  mit  einander  in  Verbindung,  und  der  Chlorstrom  passirt  durch  alle  derselben; 
der  letzte  Schacht  ist  mit  einem  Aspirator  versehen  oder  mündet  mittelst  eines  Ka- 
nales  in  einen  gut  ziehenden  Schornstein.  Sobald  der  Inhalt  des  ersten  Schachtes 
in  den  gewünschten  Zustand  übergeführt  worden  ist,  lässt  man  ihn  abfliessen,  bringt 
den  Inhalt  des  zweiten  Schachtes  in  den  ersten,  den  des  dritten  in  den  zweiten  u.  s.  f. 
und  iüllt  den  letzten  Schacht  mit  frischer  Kalkmilch.  Dieses  Tranaportiren  der 
Chargen  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  dieselbe  in  am  Fusse  jedes  Thurmes  an- 
gebrachte Reservoirs  laufen  lässt,  dass  man  die  Milch  des  zweiten  Rjsservoirs  in  das 
erste  führt,  aus  dem  dritten  in  das  zweite  u.  s.  f.,  und  dass  man  dann  die  Flüssig- 
keit aus  den  Behältern  in  die  ihnen  zugehörigen  Tbürme  pumpt. 

Die  mit  Chlor  auf  den  gewünschten  Grad  gesättigte  Milch  wird  absetzen  ge- 
lassen und  die  klare  Lösung  dann  durch  Abzapfen  von  dem  un angegriffenen  Kalke 
getrennt.  Diese  Chlorcalcium  und  Calciumhypochlorit  enthaltende  Flüssigkeit  wird 
in  dünnem  Strahle  in  ein  mit  Salzsäure  gefülltes  geschlossenes  Gefäss  eingeführt. 
Das  Vermengen  der  beiden  Reagentien  mag  auch  so  bewerkstelligt  werden,  dass 
man  beide  gleichzeitig  in  die  Blase  treten  lässt,  und  dass  man  die  Strommengen  mit 
Rücksicht  auf  vollständige  Zersetzung  regulirt.  Als  Mi(4chgefä«s  dient  am  besten 
eine  steinerne  Kammer,  wie  solche  im  Weldon 'sehen  Regenerationsprocesse  zum 
Zersetzen  der  Salzsäure  benützt  wird. 

Die  in  Verwendung  kommende  Salzsäure  mag  eine  sehr  verdünnte  sein;  die  in 
der  Sodafabrikation  sich  ergebenden  äussert  wässrigen  Salzsäureportionen,  die  bis- 
her zur  Chlorbereitung  nicht  brauchbar  gewesen  sind,  lassen  sich  im  neuen  Ver- 
fahren recht  gut  verwenden. 

Das  in  Rede  stehende  verdünnte  Chlor  mag  aus  verschiedenen  Quellen  kommen; 
es  wird  aber  hauptsächlich  solches  gemeint,  dass  in  dem  von  Weldon  unter 
317/1872')  patentirten  Verfahren  entsteht,  und  welches  in  der  Behandlung  von 
niangansaurer  Magnesia  mit  Salzsäure,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und 
Glühen  des  Rückstandes  unter  Luftzutritt  entsteht. 

2093.    J.  R.  Casbaj,  London.     ^Scbutzfirniss  für  Holz  und  Metall.^ 

Datirt  11.  Juli  1872. 

Um  genannte  Materialien  gegen  die  Einwirkung  einer  feuchten  Atmosphäre  oder 
vor  Meerwasser  zu  schützen,  werden  selbe  mit  einer  aus  Carbolsäure  und  einem  bi- 
tominösen Körper  bestehenden  Mischung  überzogen.  Der  Mischung  mag,  je  nach 
Erfordemiss,  ein  Kupfer-  oder  Quecksilbersalz  beigemengt  werden. 


>)  Diese  Ber.  VI,  39. 
^)  Diese  Ber.  V,  886. 
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2097.     H.  C.  Hill,  Stevensge,  Engl.     ^ Pflastermaterial.*' 
Datirt  11.  Juli   1872. 

WürfelfSrmige  Holzblöcke  werden  in  erhitzten  Kammern  getrocknet  und  sodann 
mit  einer  gegen  Fäolniss  und  Rotten  schützenden  Flüssigkeit  getrftnkt  Ein  lös- 
liches Silicat  mit  ein  wepig  eines  Wolframsalzes  versetzt,  oder  ein  Phosphat,  oder  eine 
Kautschuklösung,  oder  flüssiger  Leim  können  zu  dem  Zwecke  benutzt  werden.  Im 
letztem  Falle  wird  der  Block  mit  einer  Gerbeflüssigkcit  behandelt,  durch  die  der 
Leim  in  eine  dichte,  zähe  Decke  verwandelt  wird. 

2109.     E.  L.  Owen,  Iron  Acton  bei  Bristol,   aod  G.  ünterwood, 

London.     ^Reinigung  von  Leuchtgas.^ 

Datirt  12.  Juli  1872.    P.  P. 

Um  den  Schwefel,  zumal  den  in  Qestalt  von  Schwefelkohlenstoff  auftretenden, 
ans  dem  Leuchtgase  fortzuschaffen,  wird  die  "Anwendung  von  Cblorbarium  oder 
Bariumcarbonat  vorgeschlagen.  Es  wird  in  der  Patentbeschreibong  Nichts  über  die 
Art  der  Anwendung  gesagt. 

2115.    J.   G.  Tongue,  London.     (Für  H.  A.  Hogel,   New-York, 
und  H.  B.   Bigelow,    New-Haven,    Gönn.,   V.  St.)      ^Künstlicher 

Dünger.** 
Datirt  18.  Juli  1872. 

Knochenkohle  wird,  nach  vorangegangenem  Weichen  in  Wasser,  mit  Schwefel- 
sfture  angerührt,  und  dem  so  erhaltenen  Breie  setzt  man  getrocknetes  Blut  und 
Fleisch  (letzteres  von  Fett  befreit)  zu  und.  Je  nach  umständen,  auch  ein  salpeter- 
saures Salz.  Auf  1800  Pfd.  Knochenkohle  nimmt  man  700  Pfd.  Schwefelsäure  von 
60^  Dichte;   die  Menge   des  zuzusetzenden  Blutes  und  Fleisches  beträgt  1000  Pfd. 

Specialität  des  Verfahrens  ist  das  mit  Dampf  geheizte  Gefäss,  in  welchem  die 
thierischen  Stoffe  getrocknet  und  die  Materialien  mit  einander  gemischt  werden. 

2118.     E.  C.  C.  Stanford,  Glasgow.  „Aufbewahrung  von  Seetang.** 

DaUrt  18.  Juli  1872. 

Zweck  der  Operation  ist,  den  während  der  Winterszeit  in  grossen  Mengen  anf 
die  Küste  geschleuderten  Seetang  bis  zum  Eintritte  der  günstigeren  Jahreszeit,  wo 
man  ihn  dann  mit  Leichtigkeit  auf  die  Felder  schaffen  kann,  aufzubewahren.  Der 
Zweck  wird  durch  Bestreuen  der  Schiebten  von  Tang  mit  Chlorcalcinro,  oder  durch 
Vermengen  des  Materials  mit  Seetangkohle,  ganz  gut  erreicht.  Beide  Zusätze  ver- 
hindern Fäulniss. 

2119.     W.  R.  Lake,  London.     (Für  E.  F.  A.  Schott,  Seesen, 

Deutschi.)     „Gyps-Cement** 

Datirt  18.  Juli  1872. 

Natürlich  vorkommender  Anhydrid  wird  zu  Pulver  gemahlen,  mit  78.5  pCt 
Kalkstein  oder  Kreide,  gleichfalls  gepulvert,  vermischt  und  das  Gemisch  in  einem 
Sieme  ns' sehen  Puddelofen  geschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  zerkleinert 
und  ist  zur  Benutzung  bereit. 
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46.    Titeltbarsicht  der  in  den  neuesten  chemischen  Jonmalen  ver* 
öffentlichten  Aufsitze  (15.  bis  80.  Januar). 

I.    Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie. 
(Bd.  171.     Heft  1.) 

lUttbeilniigen  von  Prof.  Dr.  Victor  Meyer  in  Zürich: 

1)  Meyer,   Victor.     Ueber   die  Nitroverbindtmgen  der  Fettreihe.     Erste 
Abhandlong.     S.  1. 

2)  Meyer,   Victor,    und  Wurster,    G.     Ueber   einige  Abkömmlinge  des 
festen  Dibrombensols.     S.  57. 

8)  Meyer,  Victor,  nnd  Dalk,  L.    Untersuchungen  über  die  Constitution 
einiger  Chloralverbindungen.     S.  66. 
Jannasch,  Paul.    Darstellung  und  Untersuchung  von  krystallisirtem  Xylol  (Para- 

dimethylbenzol).     S.  79. 
Jannasoh,  Paul,  und  Dieckmann,  A.     Parabromtoluylsfture  aus  krystallisiren- 

dem  Bxomzylol.     S.  88. 
Schöne,  Em.     Ueber  das  Verhalten  von  Ozon  und  Wasser  zu   einander.      S.  87. 
Priwoznik,  E.     Ueber  die  Bildung  von   Schwefelmetallen  durch   Sulftirete    dei 

Ammoniums  und  der  Alkalien.     S.  110. 
Schiff,  Hugo.     Ueber  Chromsuperoxyd.     S.  116. 
Symons,    R.,    und    Zincke,    Th.     Ueber    Benzilsäure    und    Diphenylessigsllure. 

S.  117. 
Horvath,   A.      Einfttche   Vorrichtung   zum   Filtriren   bei    höheren  Temperaturen. 

S.  186. 

U.    Bulletin  de  la  Societ^  ohimique  de  Paris. 
(Tome  XXI.     No.  3). 

Bondonneau.     De  la  dextrine.     P.  60. 

Berthelot.     Pr^paration  de  Tacide  azotique  anhydre.     P.  68. 

Derselbe.    Sur  l'aaotite  d*ammoniaque.     P.  66. 

Derselbe.     Snr  les  liquenrs  titr^es  de  permanganate  de  potasse.     P.  68. 

Derselbe.     Sor  la  coh^ion  variable  des  pr^cipit^s.     P.  68. 

Derselbe.     Sur  l'ac^tate  de  soude  anhydre.     P.  60. 

ni.     Moniteur  scientifique  (Quesneville). 
(1874;  Janv.) 

Brodie.     Recherches  exp^rimentales  sur  l'action  de  l'^ectricit^  sur  les  gaz.     P.  7. 
Henry  Morton  et  Carrigton  Bolton.    Sur  les  spectres  de  fluorescence  et  d*ab- 

Sorption  des  sels  d'uranium.     P.  24. 
Fischer.     De  l'essai  des  eanx  potables.     P.  40. 
Bischof.     Dela  puriflcation  de  l'eau.     P.  49. 
Papillen.    Les   progr^  r^cents  conoemant    Tanalyse   et    les  propri^t^s  du  sang. 

P.  69. 
Biffard.     Methode  du  dosage  du  sucre  au  moyen  du  fer.     P.  88. 
Joffre.     Recherches  sur  les  huiles  min^rales   de  Buxi^re-la-Grue  et  de  Cardesse. 

P.  88. 
Rieu.    La  garanoe  et  Talizarine  artificielle.     P.  92. 

IV.     Siteungsberichte  der  K.  E.  Academie  der  Wissen- 
schaften zu  Wien. 
(Bd.  68.     Heft  1  und  2). 

Maly  und  Donath.     Beitrige  zur  Chemie  der  Knochen.     S.  19. 
Gottlieb.     Ueber  die  Monochloroitracansftnre.     S.  169. 

Derselbe.     Ueber  eine  aus  Citraconsäure  entstehende  Trichlorbuttersäure.    S.  174. 
B«r1ebt«  d.  D.  Cbem.  Q^teUtebaft.  Jabrg.  VII.  IQ 
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Barth  und  Senhofer.     Ueber  ein  Condensationsprodukt  aus  der  Osybenzo^Bäure. 

S.  176. 
Senhofer.     Ueber  Phenoltrisolfositire.     S.   186. 

Lieben.     Ueber  die  in  roher  Gähmngsbntterstture  enthaltene  Capronsfture.    S.  198. 
Kottal.     Ueber  gthningscapronsaure  Salze.     S.    198. 

y.    Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  von  B.  Kerl  and 

F.  Wimmer.    Jahrg.  1874. 

(Januar     No.  1—4). 

y.  Jossa,  H.     Guse  eines   12000  Ctr.  schweren  Ambosstahls  zu  Perm. 

Simmersbach.     Beiträge  zur  Salinen tecbnik. 

KUnzeL  Mittheilungen  ans  der  Praxis  (Einfluss  eines  Chlorgehaltes  auf  die  Eigen- 
schaften gewisser  Metalle). 

Kerpely.     Die  Puddelöfen  von  Seilers  und  y.  Ehrenwerth. 

Schott.     Ueber  Bau-  und  Omamentengnss. 

Die  Nickelgrube  Gap  in  Pensylvanien. 

Terhune.  Versuche  zu  Tery,  beim  Bessemern  Silicium  statt  Spiegeleisen  zu  yer- 
wenden. 

Stelefeld t.     Ueber  Crosby's  Methode  der  Golderzamalgamation. 

Ledebur.     Guss  aus  Hohofen  oder  Cupoloofen. 

y.  Leithner.     Die  grSsstmöglichste  Verwerthung  von  kupferarmen  Kiesen. 

Dubois  und  Franko is.     G^steinbohrmaschinen. 

Burkart.  Die  Bergwerksproduktion  der  Colonie  Neu-SUd- Wales  in  Australien  im 
Jahre  1872. 

Clayton.     Der  Hunt-  und  Douglas-Kupferprocess  mit  Eisenchlorür. 

KUnzoTs  Phosphorbronze. 

Rozan.     Pattinsoniren  und  Raffiniren  des  Bleies  mittelst  Wasserdampfes. 

Thum.     Ueber  Zinkwalzen  (Dampftnaschine,  Walzwerk). 

Notizen:  Agassiz  f.  Gotthardt-Tunnel.  Härten  von  Stahl  nach  Caron.  Kopp- 
meyer, Bestimmung  des  Schwefels  in  Eisencarbureten.  Fischer,  Annetzen  der 
Steinkohlen.  Kleinwachter*s  Gasscbmelzofen.  Bischof,  Kalisalzftind  in 
Stassfürt.  Geschichtliches  tlber  Zinkgewinnung  aus  Qalmei.  Szabo,  Be- 
stimmung der  Feldspäthe  in  Gesteinen  mittelst  des  LSthrohrs.  Fauck's  Frei- 
fallinstrument. Caron,  über  das  krystallisirte  oder  verbrannte  Eisen.  Concen- 
tration  der  Eisenerze  durch  magnetische  Wirkung.  Bestimmung  des  Mangans  im 
Spiegeleisen.  P3rrosilber.  Eisen  als  GeschOtzrohrmaterial.  Bothe,  Beitrag  zur 
Geschichte  der  Einführung  der  DampAragen  in  den  Preussischen  Landen,  v. 
Schrott  er,  Beitrag  zur  Geschichte  der  Manganlegirungen.  Kurtz,  Alaunfkbri- 
kation  zu  Montioni  bei  Massa  Maritima.  Hart,  Prüfting  der  Zinnerze.  Kick, 
ttber  das  Aetzen  von  Eisen  und  Stahl.  Tränken  von  Holz  mit  Parafßn.  Ersetzung 
eines  zerstörten  Bodensteines  in  EisenhohSfen.  Wood,  Verarbeitung  des  Roh- 
eisens für  den  Danksofen. 

Referate  aus  Berggeist.  Besprechung  von  Lottner's  Bergbaukunde.  Inhalts- 
angaben von  Revue  universelle  livr.  1  de  1878;  Jarolimek's  Erfahrungen 
in  Berg-  und  Hüttenwesen,  Maschinen-,  Aufbereitungs-  und  Bauwesen  de  1872. 
Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  im  Preussischen  Staate,  Bd. 
21,  Lief.  8  und  4.  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie  etc.  Kämthner  Zeitschrift, 
No.  1  und  2,  1874.   Ann.  d.  mines,  No.  4  de  1878.     Neuere  Litteratur. 

VI.     Bulletin  de  ia  societ^  industrielle  de  Mnlhouse. 
(Supplement.     Aoüt  1878). 
Nichts  Chemisches. 

(Septembre  1878). 
Besson,  E.     Note  sur  les  thermomötres  avertisseurs  ^ectriques. 
Coning,  de.     Rapport  sur  l'indicateur  de  M.  Besson. 
Lauth,  Ch.     Note  sur  le  noir  d'aniline. 

Brandt.  Rapport  sur  la  valeur  compar^  de  Talizarine  artificielle  et  de  la  garance, 
present^  au  nom  du  comit^  de  chimie. 
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VII.     Annales  des  mines. 

(Tom  IV.     4.  livre  de  1878). 

Troost,  L.,  et  Hantefeaille,   P.      Recherche«  snr  les  fontes  riches  eo  sUicium. 

Vlll.    Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hotten- and  Salinenwesen. 

(Bd.  21.     8.  Lief.) 

Bichter  and  Httbner.     Die  Bergwerke  im  Bezirke  Pachaca  und  Beal  de  Monte 

in  Mexiko  nnd  die  Amalgamation  in  Guanajnato. 
Prietae.     Die  neueren  Aufsctüttsse  auf  dem  Staaeftirter  Salzlager. 
Bichter  und  Httbner.     Notizen  über  die  Zugutemachung  von  Amalgamationsrttck- 

stinden  durch  den  Pateraprocess  etc. 

^  (Bd.  21.     4.  Lief.) 

Produktion  der  Bergwerke  und  Salzgewinnung  im  preuss.  Staate  für  1872. 
Produktion  der  Hütten  im  preuss.  Staate  für  1872. 
Der  Bergwerksbetrieb  im  preuss.  Staate  für  1872. 


Nächste  Sitsang:  Montag,  9.  Februar. 


A.W.  Scbadt's  Baohdmokeret  (L.  Schade)  in  Berlin,  Stalltehreiberttr.  47. 
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Sitzung  vom  9.  Februar  1874. 

Präsident:    Hr.  Rammelsberg. 


Nach  Genehmigung  des  ProtocoUs  der  letzten  Sitzung  wurden 
gewählt : 

1)  als  einheimische  Mitglieder: 
die  Herren: 
Dr.  Ernst  Laufer,  E.  Geologische  Anstalt, 
G.  Lorenz,  stud.  ehem.,  Behrenstrasse  49 ; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 

die  Herren: 
Prof.  Dr.  B.  Naunyn,  Königsberg  i.  Pr., 
Dr.  B.  Stahmer,  Fabrikbesitzer  in  Hamburg,  Schulstrasse  21, 
Hermann  Haffter,  Apotheker  in  Weinfelden  (Schweiz), 
ß-ogg®»    Chemiker  in   der  Geh  1er 'sehen    Fabrik  in    Gffen- 

bach  a./M., 
£ugen  Gbach,  stud.  ehem.  in  Leipzig  (Universitätslaborat.), 
B.  A.  Grete,  stud.  ehem.  in  Göttingen  (Universitätslaborat.), 
William  Chance  May,   16.  Gliver  Street,   Boston  (Mars.) 

U.  S.  A. 

Hr.  A.  W.  Hof  mann  lud  die  Mitglieder  der  Gesellschaft  zu  der 
am  28.  Februar  stattfindenden  Poggendorff- Feier  ein. 

Am  14.  Mai  dieses  Jahres  seien  es  fünfzig  Jahre,  dass  Hr.  Prof. 
Poggendorff  die  Redaction  der  Annalen  der  Physik  und  Chemie 
übernommen  habe.  Abgesehen  von  sechs  Ergänzungsbänden  werde 
er  alsdann  einhundertfunfzig  Bände  dieser  für  den  Fortschritt  der 
Wissenschaft  wichtigen  Zeitschrift  in  ununterbrochener  Folge  heraus- 
gegeben haben.  Ein  so  einzig  dastehendes  Jubiläum  dürfe  nicht  ohne 
würdige  Feier  bleiben.  Ein  Comit^,  bestehend  aus  den  HH.  Dove, 
du  Bois-Reymond,  Hagen,  Helmholtz,  Riess,  Siemens  und 
dem  Sprechenden,  habe  sich  gebildet,  um  zu  diesem  Zwecke  ein 
Festmahl  zu  veranstalten,  welches  eine  möglichst  grosse  Anzahl  der 
Freunde,  Verehrer  und  Schüler  Poggendor  ff 's  aus  Nähe  und  Feme 
vereinigen  solle.     Aus  verschiedenen  Gründen  scheine  es  angemessen, 

Bericht«  d.  D.  Chem.  GeaeUscbaft.  Jabrg.  VIl.  1 1 

Digitized  by  VjOOQIC 


140 


dies  Festmahl  nicht  bis  zum  oben  angegebenen,  eigentlichen  Datum 
des  Jubiläums  zu  verschieben,  sondern  einen  näher  gelegenen  Termin, 
noch  in  diesem  Wintersemester,  dafür  zu  bestimmen.  Sonnabend,  der 
28.  Februar,  Abends  6  Uhr,  sei  dazu  in  Aussicht  genommen.  Eine 
Liste  zur  Unterschrift  liege  in  dem  chemischen  Universitäts- Labora- 
torium auf. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 
Bolley  et  Kopp:    Tratte  des  matieres  colorantet  artißcielles  ddrwies  du  goudron 

de   la   houille,      Trad.  de  Vallemand  par  Gautier.     Paris  1874.     (Geschenk 

des  Hrn.  Verf.  Kopp.) 
R.  Ulbricht:  Beitrftge  zar  Methode  der  Weinanaljse,  2  Hefte.    (Vom  Hrn.  Verf.) 
Polytechnisches  Notizblatt,  herausgeg.  von  B.  Bottger.     19.  Jahrg.    No.  1,  2,  8. 

(Vom  Herausgeber.) 

Mit  der  Bitte  um  Austausch: 
Journal  de  Therapeutique;  puhlie  par  Gull  er  f  Paris.     Ire  annee.     No.  1,  2. 

Ferner  folgende  Zeitschriften  im  Austausch: 
Chemisches  Centralblatt.     No.  4. 
Revue  scientifique.     No.  81,  82. 
Journal  of  the  Chemical  society.     Jahrg.   1868,    1864,    1865,   1868,   1869,    1870, 

1871,   1872,   1874  January. 
Archives  des  sciences  phys.  et  nat.    (Geneve.)     No.   198. 
Rei'ue  hebdomadaire.    No.  49,  50.      bieme  annde,  No.  l,  2,  8,  4. 
Bulletin  de  la  SociHe  ckimique  de  Paris.     Tome  XXI.    No,  2,  8. 
Annalen  der  Chemie  und  Pharm.    Bd.  171.    Heft  1. 
The  American  Chemist.    Vol.  IV.     No.  6,  7. 
Journal  für  practische  Chemie.    VIII.    4,   5,   6,   7. 
Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbfleisses  in  Prenssen.     1873. 

Mai  bis  October. 
Maandblad  voor  Natuurwetenschappen,     No.  8. 


Mittheilnngen. 


47.    Br.  Eadziszewski:  Ueber  die  Constitation  des  Phenylbrom- 
äthyls  nnd  der  von  ihm  abgeleiteten  'Kohlenwasserstoffe. 

(Eiagegangen  am  2.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Im  8.  Hefte  (VI.  Band)  dieser  Berichte  veröffentlichte  ich  eine 
Notiz  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Aethjlbenzol  und  bewies 
in  derselben,  dass  beim  Erhitzen  dieser  Körper  in  einem  Oelbade, 
dessen  Temperatur  140 — 150^  C.  betrug,  Phenjlbromäthyl  und  Styrol- 
bromid  erhalten  wird.  Das  erste  dieser  Produkte  zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  in  Styrol  und  Brom  wasserstoffsäure.  Diese  Zersetzung 
scheint  allen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  die  in  der  Seitenkette 
mehr  als  ein  Atom  Kohlenstoff  enthalten,    gemeinschaftlich    zu   sein. 
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lo   ganz  ähnlicher  Weise  verhält  eich  wenigstens  Phenylbrompropyl, 
worüber  ich  am  Schlüsse  dieses  Berichtes  berichten  werde. 

Mittelst  der  Zincke 'sehen  Methode  stellte  ich  aus  undestillirtem 
Phenylbromäthyl  den  Kohlenwasserstoff 

Cß  H5  -  -  Ca  H4  -  -C6H4--C2H5 
dar,  um  durch  die  Oxydation  desselben  einen  Aufschluss  über  die  rela- 
tive Stellung  der  Seitenketten  in  derartigen  Kohlenwasserstoffen  zu  fin- 
den, und  obschon  ich  zwischen  den  Oxydationsprodukten  dieses  Koh- 
lenwasserstoffes geringe  Quantitäten  von  Benzol-  und  Terephtalsäure 
fand,  so  war  das  Hauptoxydationsprodukt  ParabenzoylbenzoSsäure. 
Die  Entstehung  der  ParabenzoylbenzoSsäure  war  in  diesem  Falle 
schwierig  zu  erklären,  denn  man  wäre  genöthigt,  anzunehmen,  dass 
sich  zuerst  eine  Zwischensäure  von  der  Formel 

Ce  H5 .  CO  .  CO .  Cg  H4  .  CO  .  OH 
bilde,  welche  Kohlenoxyd"  in  Gestalt  von  Kohlendioxyd  verliert,  indem 
die  übrigbleibenden  Reste  sich  mit  einander  verbindeo.  Da  aber  ein 
solcher  Mechanismus  von  chemischen  Reaktionen  keine  Analogie  be- 
sitzt, da  ich  femer  in  meinen  weiteren  Untersuchungen  keine  üeber- 
gangsprodukte  aufQnden  konnte,  so  gelangte  ich  zu  der  Ansicht,  das$t 
die  Mittelkette  Cg  H^  eine  specielle  Constitution  besitzt  Um  dies 
experimentell  nachzuweisen,  beschloss  ich,  Phenylbromäthyl  in  den  ent- 
sprechenden Alkohol  zu  verwandeln.  Das  Verfahren  dabei  war  fol- 
gendes: Phenylbromäthyl  wurde  in  zwei  Volumen  Eisessig  gelöst  und 
mit  der  berechneten  Menge  trockenen  Silberacetats  vermischt.  Die 
Reaktion  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Gemisch  erwärmt 
sich  bedeutend,  Bromsilber  wird  ausgeschieden,  und  gleichzeitig  mit: 
geringen  Quantitäten  Styrol  bildet  sich  das  gewünschte  Acetat, 
welches  nur  durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  Eisessig  sich  aus  dem 
Bromsilber  ausziehen  lässt.  Das  Phenyläthylacetat  unterliegt  während 
des  Fractionirens  einer  partiellen  Zersetzung  und  zerfällt  in  Styrol 
and  Essigsäure.  Der  Antheil,  welcher  nach  längerem  Fractioniren 
constant  bei  213 — 216^  C.  übergeht,  besitzt  einen  angenehmen  Ge- 
rach nach  Jasmin,  hat  ein  spec.  Gew.  von  1.05  bei  17^  C.  und  ergab 
bei  der  Analyse  befriedigende  Resultate.  Wird  dieser  Aether  mit  einer 
coücentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali  versetzt,  so  erhält 
man  überwiegend  Styrol  und  Metastyrol.  Ein  viel  günstigeres  Resul- 
tat wird  erhalten,  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Aetznatron 
anwendet,  zu  welcher  man  etwas  Alkohol  zusetzt  und  diese  Flüssig- 
keit sammt  dem  Acetat  eine  Zeit  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Der  auf 
diese  Weise  sowohl  aus  ganz  reinem  Phenyläthylacetat,  wie  auch  aus 
rohem,  zwischen  200 — 230^  C.  siedendem  Aether,  erhaltene  Alkohol  sie- 
det constant  bei  202— 204^^0.  (Berthelot  gibt  für  seinen  „alcool  sty- 
rol^niqoe"  eine  Siedetemperatur  von  225®  C.  an,  welche  die  theoretische 
Siedetemperatur  für  den  entsprechenden  Normalalkohol  ist).     Bei  der 

11* 
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Oxydation  liefert  dieser  Alkohol  keine  Phenylessigsäure,  sondern  verwan- 
delt sich  leicht  in  eine  neutrale  FlSssigkeit,  welche  ohne  Zweifel  Aceto- 
phenon  ist.  Es  ist  also  ein  secandärer  Alkohol,  identisch  mit  dem  von 
A.  Emmerling  u.  G.  Engler  darch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Acetophenon  erhaltenen  Alkohol.  Es  folgt  daraus,  dass  dem  Phe- 
nylbromäthjl  die  Formel  Cg  H5  -  -CHBr-  -CH3  entspricht.  Um  die 
Identit&t  des  so  erhaltenen  Alkohols  durch  ein  vergleichendes  Studium 
zu  beweisen,  veranlasste  ich  den  Hrn.  Fr.  Miazga,  die  Arbeiten  Em- 
merling's  und  Eng  1er 's  zu  wiederholen.  Der  dargestellte  Alkohol 
siedete  ebenfalls  bei  202 — 204^,  wobei  die  Erfahrung  gemacht  wurde, 
dass,  wenn  man  diesen  Aikohol  tropfenweise  in  einen  üeberschuss 
von  Chloracetyl  giesst,  sich  vorwiegend  Essigsfiure  und  Fhenyl- 
chloräthyl  bildet.  Dieser  letztere  mit  Silberacetat  gab  einen  mit  dem 
oben  beschriebenen  identischen  Essigäther.  —  Phenjlbromäthyl  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  reinem  Gyankalium  (Kalium  cyanatum 
V.  h.  p.  aus  der  Fabrik  von  H.  Tromsdorff)  erhitzt,  giebt  Styrol,  Me- 
tastyrol,  andere  noch  nicht  von  mir  untersuchte  Produkte  und  eine  nur 
geringe  Menge  eines  Nitrils,  welches  mit  Aetzkali  eine  flüssige  Säure 
liefert.  Das  Calciumsalz  dieser  Säure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
war  aber  noch  nicht  analysirt.  Ob  diese  Säure  Hydroatropasäure  ist,  und 
ob  sich  aus  derselben  Atropasäure  darstellen  lässt,  werden  erst  künf- 
tige Untersuchungen  zeigen.  Da  aber  das  von  Fittig  erhaltene  Phenyl- 
chloräthyl  unter  diesen  Umständen  fast  die  theoretisch  verlangte  Menge 
von  Hydrozimmtsäure  liefert,  so  besitzt  das  Phenyläthylchlorur  unstrei- 
tig die  Formel  Cg  H5  -  CHj  -  -  CH^  Gl.  Mit  Hülfe  dieses  Ghlorurs 
hoffe  ich,  den  normalen  Phenyläthylalkohol  und  den  Kohlenwasserstoff 
Cß  H5  -  -  CHg  -  -  GH3  Cg  H4  — -  Gg  H5  zu  erhalten,  wenn  das  in 
der  Gruppe  GH  3  enthaltene  Ghlor  einer  Reaktion  in  dieser  Richtung 
fähig  ist. 

Phenylbromäthyl  mit  Benzol  und  Zinkstaub  versetzt,  liefert  mit 
Leichtigkeit  einen  bei  268—270*^  G.  constant  siedenden  Kohlenwasser- 
stoff, welcher  der  Formel  0^4  Hj  4  entspricht.  Bei  der  Oxydation  mit 
doppeltchromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  liefert  er  Benzophenon.  Es 
ist  also  das  vor  Kurzem  aus  Diphenyltrichloraethan  von  Goldschmied  t 
erhaltene  Dipbenylaethan.  Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich  auf  die- 
sem'Wege  rasch  und  mit  grosser  Leichtigkeit.  Seine  Gonstitution  ent- 
spricht  der  Formel  Gg  H5      -GH-  -GeHj.     Gleichzeitig  bildet  sich 

CH3 

stets  um  so  reichlicher,  je  mehr  man  Benzol  anwendet,  ein  fester, 
schneeweisser,  angenehm  riechender  Körper,  der  bei  124^  G.  schmilzt. 
Ueber  diesen  Körper,  sowie  über  die  physikalischen  Eigenschaften 
des  Aethyl-Diphenyläthans  werde  ich  in  Kurzem  genauer  berichten. 
Die   angeführten   Erfahrungen  erklären   uns    zur  Genüge,    warum 
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der  Kohlenwasserstoff  Gg  H5  -  -  Cg  H4--C6H4  -  -CgHs  bei  der  Oxy- 
dation als  Hauptprodukt  ParabenzoylbenzoSsäure  lieferte.  Die  Consti- 
tution dieses  Kohlenwasserstoffes  ist 

Cg  H5  —  CH  -  -  Cg  H4  -•-  CHj  —  CH3, 

CH3 
und  er  ist  ein  Homologes  des  Diphenylaetbans.    Mit  der   Darstellung 
des  Zwischengliedes  Cg  U^-  -  CH  -  -  Cg  H4  -  •  -  CH3  und  anderer  Ho- 

ÖH3 

mologen  befasst  sich  in  meinem  Laboratorium  gegenwärtig  Herr 
E.    Bandrowski. 

Schliesslich  will  ich  bemerken,  dass  die  leichte  Bildung  des  Di- 
phenylätbans  und  seiner  Homologen,  sowie  die  leichte  Ueberzeugung 
vermittelst  der  Oxydation  dieser  Kohlenwasserstoffe,  ob  die  Mittelkette 
die  Constitution  CHg  -  -  CH3  oder  CH  CH3  besitzt,  viel  leichter 
zur  Ermittelung  der  Stellung  der  Hologene  in  den  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  dienen  kann,  als  die  bis  jetzt  übliche  Methode 
der   Alkoholdarstellung.     Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  z.  B. 

CgHj-CHBr  CHj-  -CH3 
uns  Diphenylpropan,  und  weiter  durch  Oxydation  Benzophenon  liefern 
wird,  während  Cg  H5  -  CHa  -  -  CH  Br  -  -  CH3  einen  Kohlenwasser- 
stoff erzeugt,  welcher  in  Folge  der  Oxydation  Benzoe-  und  Dicarbon- 
säure  geben  wird.  Jetzt  kann  ich  schon  erwähnen,  dass  Phenylpropyl, 
erhalten  aus  Brombenzol  und  normalem  Brompropyl,  mit  Brom  bei  einer 
Temperatur  von  150 — 160®  C.  behandelt,  Phenylbrompropyl  liefert, 
welches  der  Destillation  unterworfen  in  Phenylallyl  unter  gleichzeiti- 
ger Abspaltung  von  Bromwasserstoffsäure  übergeht.  Das  Dibromid  die- 
ses Phenylallyls  schmilzt  bei  60®  C.  Es  scheint  also,  dass  es  identisch 
ist  mit  dem  von  Pitt  ig  beschriebenen  Phenylallyl.  Die  weiteren  Un- 
tersuchungen über  die  Eigenschaften  und  die  Constitution  des  so  er- 
haltenen Phenylallyls  sind  begonnen. 

Lemberg,  den  29.  Januar  1874. 


48.    Br.  Eadziszewski  und  A.  Sokolowski:    Heber  die  Ein- 
wirkung von  Schwefel  auf  benzoesanres  Barium. 

(Eingegangen  am  2.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Vor  Kurzem  hat  einer  von  uns  bewiesen^),  dass  durch  die  Ein- 
wirkung von  Schwefel  auf  phenylessigsaures  Barium  sich  Stilben  bil- 
det nnd  daneben  bedeutende  Quantitäten  von  Gasen,    unter  welchen 


1)  Diräe  BeHehte  VI,  S.  890. 
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Schwefelwasserstoff  sich  vorfindet.  Der  Retortenruckstand  bestand, 
wie  nähere  Untersuchangen  zeigten,  aus  Kohle  nnd  Bariamsulfid ; 
Bariumsalfat  war  nicht  zagegen.  Neaere  Studien  über  diesen  Gegen- 
srand  erwiesen,  dass  unter  den  sich  entwickelnden  Oasen  sich  auch 
beträchtliche  Mengen  Eohlendioxyd  vorfinden,  sodass,  wenn,  man 
die  Bildung  der  Kohle  als  secundäre  Zersetzung  annimmt,  die  Ent- 
stehung des  Stilben  sich  folgendermassen  ausdrucken  lässt: 

(CßHs-  -CHj-  -C02)aBa-*-S3  =  C6H5-  -CH=  -  CH-  -CßHs 

+  Ba  S  -4-  Hj  8  +  2  COg. 
Diese  Einwirkung  steht  mit  der  von  Pfankuch  beschriebenen  Me- 
thode der  Darstellung  des  Tolans  ipa  Widerspruche.  Nach  Pfankuch 
nämlich  soll  sich  durch  die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  benzoSsau- 
res  Barium  die  theoretisch  verlangte  Menge  Tolan  und  Bariumsulfat 
nach  der  Gleichung: 

(Cß  H5-  -002)3  Ba-l-  S^CßHj-  -0=  iC-  -CßHs+BaSO^ 
bilden. 

In  Folge  dessen  sowohl,  als  auch  des  Bedarfs  an  grosseren 
Quantitäten  von  Tolan  für  andere  Zwecke,  benutzten  wir  mehr 
als  zwei  Kilo  benzo^saures  Barium,  um  die  Ueberzeugung  zu  gewin- 
nen, unter  was  für  Bedingungen  Tolan  nach  dieser  Methode  sich  am 
vortheilhaftesten  darstellen  lässt.  Unsere  Untersuchungen  bewiesen 
leider,  dass  erstens  die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  benzo@saures 
Barium  eine  sehr  complicirte  ist,  und  zweitens,  dass  in  keinem  Falle 
sich  weder  Tolan^  noch  Bariumsulfat  bilde. 

Das  zu  diesen  Versuchen  verwendete  benzoesaure  Barium,  sowie 
die  Schwefelblumen,  wurden  auf  das  sorgfältigste,  getrocknet.  Das 
Verhältniss  des  Schwefels  zum  Salze  war  sowohl  das  theoretisch  an. 
gegebene,  wie  auch  2,  3  bis  4  mal  grosser.  In  allen  Fällen  blieb  die 
Natur  der  Produkte  dieselbe;  nur  ihre  Menge  war  verschieden,  und 
je  weniger  Schwefel  benutzt  wurde,  desto  reichlicher  bildete  sich  Benzo- 
phenon.  Indem  wir  Schritt  für  Schritt  den  Angaben  Pfankach's 
folgten,  oder  indem  wir  das  Destillat  der  Fractionirung  unterwarfen, 
erhielten  wir:  1)  Benzol,  leicht  erkenntlich  an  seinem  Siedepunkte, 
dem  Erstarrungsvermogen  bei  niederer  Temperatur,  dem  charak- 
teristischen Geruch  seiner  Nitroprodukte  u.  s.  w.,  2)  Benzoesäure  mit 
dem  Schmelzpunkt  120^,  deren  Silbersalz  analysirt  wurde  ^),  3)  Di- 
phenyl    mit    einem   Schmelzpunkt  von  70^.5  0. ,    welches    durch   ver- 


^)  Hr.  Znatowicz,  Assistent  des  Hrn.  Prof.  Dr.  Freund,  hat  mir  eben 
mitgeiheilt,  dass  er  bei  der  Destillation  von  benzo^sanrem  Barium  mit  Schwefel 
ebenfalls  kein  Tolan  erhalten  habe,  dabei  aber  die  Bildung  von  Benzaldehyd  be- 
merkte.  Es  ist  möglich,  dass  wenigstens  ein  Theil  der  von  uns  gefundenen  Benzol 
stture  ihre  Entstehung  der  Oxydation  des  Benzaldehyds  durch  die  Luft  verdankt. 

Br.  R, 
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gleichendes  Studiam  and  mittelst  der  Elementaranaljse  identificirt 
wurde,  4)  Benzophenon  mit  dem  Schmelzpunkt  von  46^  und  dem 
Siedepunkt  von  300^  C,  5)  Eine  hochsiedende  Mercaptanverbindung, 
welche  Schwefel  enthält  und  sich  mit  Quecksilberoxyd  verbindet,  die 
aber  wegen  zu  geringer  Quantitäten  nicht  näher  nntersucht  werden 
konnte.  Wir  müssen  noch  hinzufügen,  dass  bei  der  Destillation  des 
durch  die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  benzoesaures  Barium  erhal- 
tenen Produktes  die  Fraction,  die  zwischen  295 — 300^  C.  übergeht, 
eine  schone  smaragdgrüne  Farbe  besitzt.  In  einer  Vorlage  gesammelt, 
nimmt  sie  eine  violette  Färbung  an,  hierauf  wird  sie  gelb,  und  schliess- 
lich krystallisirt  sie  zum  grössten  Theil.  Die  so  erhaltenen  Erystalle 
sind  Benzophenon,  dessen  Entstehung  stets  von  einer  Schwefelwasser- 
stoffbildung begleitet  ist.  Die  Analyse  des  grünen  Produkts  führte 
zu  keinem  Resultat,  wahrscheinlich  ist  es  ein  Gemisch,  dessen  Be- 
standtheile  wir  nicht  trennen  konnten.  6)  Der  Retortenrückstand  be- 
steht aus  Kohle  und  Bariumsulfid.  7)  Während  der  Destillation  ent- 
wickeln sich  verschiedene  Gase,  unter  denen  wir  die  Gegenwart  von 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlendioxyd  ermittelten. 

Es  folgt  daraus,  dass  die  Einwirkung  sich  als  sehr  complicirt 
herausstellt.  Die  Bildung  von  Diphenyl  und  Kohlendioxyd  lässt  sich 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

(Cß H5  —  003)2  Ba  -f-  S  =  Ba  S  +  2CO2  -f-  (Cg  E^)^. 

Die  Bildung  des  Benzols  und  des  Benzophenons  scheint  von  der 
Einwirkung  der  Wärme  auf  benzoesaures  Barium  herzurühren,  der 
Schwefelwasserstoff  und  die  mercaptanähnliche  Verbindung  von  der 
Einwirkung  des  Schwefels  auf  den  Benzolkern  und  die  Benzoesäure 
von  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  erhitztes  Benzoat.  — 
Es  bilden  sich  auch  immer  etwas  theerartige  Produkte,  welche  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbar  sind. 

Indem  aber  Pfankuch  diese  Einwirkung  als  die  beste  Darstel- 
lungsmethode des  Tolans  angiebt  und  ausdrücklich  sagt,  dass  bei  gut 
geleiteter  Operation  mindestens  90  pCt.  Tolan  gewonnen  wird,  so 
wäre  es  wünschenswerth,  dass  Hr.  Pfankuch  näher  die  Bedingun- 
gen des  Versuches  beschriebe  und  angäbe,  worauf  eigentlich  das  Ge- 
lingen dieser  Operation  beruhen  soll. 

Lemberg,  den  29.  Januar  1874. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


146 


49.    V.  Gorup-Besanez:  Lencin  neben  Asparagin  in  dem  Machen 

Safte  der  Wickenkeime. 

(IjÜDgegaogen  am  5.  Febraar;  yerl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Mehr  uod  mehr  kommt  unter  Chemikern  und  Physiologen  die 
Ansicht  zur  Geltung,  dass  Leu  ein  und  Ty  rosin,  längst  gekannte 
Spaltungsprodukte  der  Eiweissstoffe ,  zu  diesen  in  viel  näherer  Bezie- 
hung stehen,  als  man  früher  voraussetzte.  Ihr  nicht  seltenes  Vor- 
kommen im  lebenden  Thierorganismus ,  ihr  Auftreten  im  Harn  bei 
gewissen  Krankheiten,  ihre  innerhalb  weniger  Stunden  erfolgende  Bil- 
dung bei  der  Peptonisirung  der  Eiweissstoffe  durch  Bauchspeichel  und 
andere  Gründe  mehr  sprechen  dafür,  dass  sie,  ganz  besonders  aber 
Leucin,  zu  den  nächsten  Derivaten  der  Eiweissstoffe  gehören.  Seit- 
dem aber  unter  den  Zersetzungsprodukten  der  Letzteren  auch  Aspa- 
raginsäure  aufgefunden  ist,  und  das  Asparagin  selbst,  auf  Grund 
seines  massenhaften  Auftretens  während  der  Eeimperiode  der  Papi- 
lionaceen,  sowie  seines  Verschwindens  in  späteren  Entwicklungs- 
phasen der  Pflanzen  als  ^Translationsform^  der  Proteinstoffe  betrachtet 
wird  (Pfeffer,  J.  Sachs),  ist  auch  dieses  Amid  für  die  brennende 
Frage  der  Constitution  der  Eiweisskörper  bedeutungsvoll  geworden. 
Bei  dieser  Sachlage  dürfte  die  von  mir  jüngst  gemachte  Beobachtung, 
dass  sich  in  dem  ganz  frischen,  durch  rasches  Aufkochen,  theilweise 
auch  äurch  Dialyse  von  Eiweissstoffen  völlig  befreiten  Safte  der  auf 
feuchter  Gartenerde  und  im  Dunkeln  gekeimten  Wicken  neben  As- 
paragin eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  Leucin  vorfinden  kann, 
nicht  ohne  chemisches  und  physiologisches  Interesse  sein.  Die  von 
dem  ausgeschiedenen  Asparagin  getrennte  Mutterlauge,  etwas  weiter 
concentrirt,  schied  nach  kurzer  Zeit  einen  körnigen  Körper  ab,  der 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Krusten  bildete,  und  dessen  mi- 
kroskopische Formen  (scharf  contourirte  Kugeln)  vollkommen  mit  den 
für  Leucin  so  ausserordentlich  charakteristischen  übereinstimmten. 

Dieser  Körper,  auf  Gypsplatten  getrocknet,  loste  sich  in  kochen- 
dem Weingeist  von  75  pCt.  ziemlich  leicht  und  schied  sich  heim  Er- 
kalten der  Lösung  in  ähnlicher  Form  wieder  ab.  Unter  dem  Mikro- 
skop erschienen  nun  aber  die  Kugeln  radial  gestreift  und  auch  wohl 
an  den  Contouren  mit  spiessigen  Nadeln  besetzt  Genau  so  verhält 
sich  aber  das  Leucin.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Weingeist  weiter  gereinigt,  zeigte  er  in  der  That  alle  Eigenschaf- 
ten und  Reactionen  des  Leucins. 

In  einer  Glasröhre  vorsichtig  erhitzt,  lieferte  er  ein  weisses,  wol- 
liges Sublimat  und  amylamin  ahn  lieh  riechende,  alkalisch  reagirende 
Dämpfe,  auf  Platinblech  mit  etwas  Salpetersäure  abgedampft,  einen 
Rückstand,  der  beim  Erwärmen  mit  etwas  Natronlauge  sich  zu  einem 
kugeligen,  das  Platinblech  nicht  benetzenden  Tropfen   zusammenzog 
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(sehr  charakteristische  von  Seh  er  er  angegebene  Reaction);  er  löste 
sich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Weingeist,  und 
es  wurden  seine  wasserigen  Lösungen  durch  Eisen-  und  Eupfersalze, 
sowie  durch  Bleizucker  nicht,  wohl  aber  durch  Bleizucker  und  Am- 
moniak gefällt;  er  gab  endlich  mit  Salz-  und  Salpetersäure  Lösungen, 
die  beim  vorsichtigen  Verdunsten  krystallisirende  Verbindungen  aus- 
schieden, und  in  concentrirter  salzsaurer  Lösung  einen  gelben  Nieder- 
schlag des  Platindoppelsalzes.  Nach  allen  diesen  Reactionen  lag  hier 
unzweifelhaft  Leucin  vor. 

Vorläufig  glaube  ich  mich  aller  Conjecturen  über  die  mögliche 
Bedeutung  dieser  Beobachtung,  so  nahe  sie  auch  liegen  mögen,  ent- 
halten zu  sollen;  ich  halte  sie  aber  für  wichtig  genüge  um  sie  weiter 
zu  verfolgen.  Die  nächstliegende  Aufgabe  wird  sein,  zu  ermitteln,  ob 
das  Vorkommen  des  Leucins  unter  den  gegebenen  Bedingungen  ein 
constantes  ist;  dann  aber  wird  das  Verhältniss  des  Leucins  zu  dem 
gleichzeitig  vorhandenen  Asparagin  und  zur  Menge  der  Eiweisskörper 
festzustellen  sein.  Vor  mehreren  Jahren  erhielt  H.  Rein  seh  aus  dem 
Safte  von  Chenopodium  album,  und  zwar  aus  der  jungen,  vor  dem 
Blühen  gesammelten  Pflanze,  einen  Körper,  welchen  er  Ghenopodin 
nannte.  Die  mikroskopischen  Formen,  welche  derselbe  bei  seiner  Ab- 
scheidung aus  seiner  Lösung  zeigte,  und  welche  ich  zu  sehen  Gelegen- 
heit hatte,  stimmten  mit  jenen  des  Leucins  so  vollkommen  überein, 
dass  ich  keinen  Augenblick  daran  zweifelte,  dass  er  Leucin  war.  Die 
von  Hrn.  Rein  seh  später  gegebene  Beschreibung  seines  Chenopo- 
dins  ^)  konnte  mich  in  meiner  Ansicht  nur  bestärken,  denn  sie  passte 
in  allen  wesentlichen  Punkten  auf  Leucin. 

Wie  ich  einer  Stelle  in  „Husemann  die  Pflanzenstoffe**  ^) 
entnehme,  erklärt  auch  Dragendorff  das  Ghenopodin  für  Leocin. 
Leider  bin  ich  nicht  in  der  Lage,  die  Angabe  Dragendorff 's  näher 
zu  würdigen,  da  ich  mir  die  Originalquelle  derselben:  eine  Dorpater 
Dissertation  (Bergmann,  das  putride  Gift,  1866)  bisher  nicht  ver- 
schaffen konnte.  Weitere  Angaben  über  das  Vorkommen  des  Leucins 
in  Pflanzensäften  liegen  meines  Wissens  nicht  vor. 


')  Neues  Jahrbuch  d.  Pharmac.  XX,  268.  XXI,  128.  XXIII,  78.  XXVII,  198. 
«)  S.  100. 
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50.    G.  Wurster:  Die  Gonstitation  des  Dinitrobeniols. 

(Eingegangen  am  5.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Verschiedene  in  meiner  letzten  Abhandlung  angeführte  That- 
sachen  sprechen  für  die  Meta  (1,  3) -Stellung  des  bei  56®  schmelzen- 
den Bromnitrobenzols.  Da  dieses  aber  aus  dem  Dinitrobenzoi 
oThalten  wird ,  so  war  hierdurch  die  ParaStellung  des  Dlnitrobenzols 
.sehr  zweifelhaft  geworden  und  eine  Untersuchung  über  die  relative 
Stellung  der  Nitrogruppen  in  demselben  sehr  wünschenswerth. 

Unter  den  zur  Entscheidung  dieser  Frage  tauglichen  Korpern 
erscheint  das  Dinitrotoluol  besonders  geeignet. 

Die  Constitution  des  Dinitrotoluols  ist  bei  Zugrundelegung  der 
jetzt  angenommenen  Hypothesen  nicht  zu  bezweifeln.  Dasselbe  ent- 
steht sowohl  durch  weiteres  Nitriren  des  Paranitrotoluols,  als 
auch  des  (der  Salicylreihe  angehörenden)  Orthonitrotoluols,  und  kann 
durch  Eliminirung  einer  Nitrogruppe  wieder  in  Orthonitrotoluol  umge- 
wandelt werden.   Das  Binitrotoluol  besitzt  hiernach  folgende  Constitution 

CH, 

^\ 

.NO, 


NO, 

Ich  habe  auf  Veranlassung  von  Hrn.  Prof.  V.  Meyer  das  Dini- 
trotoluol zum  Ausgangspunkt  meiner  Untersuchung  gewählt;  da 
in  demselben  die  Nitrogruppen  die  Stellung  1,3  besitzen,  so  musste 
nach  Oxydation  des  Methyls  zu  Carboxyl,  Amidirung  der  J^itrogruppen 
und  Abspaltung  der  Kohlensäure  aus  der  zu  erwartenden  Diamidoben- 
zoSsänre  ein  Phenylendiamin  ebenfalls  mit  der  MetaStellung  der 
NHg-Gruppen  entstehen.  Besitzen  nun  im  Dinitrobenzoi  die 
Nitro-Oruppen  die  Metastellung,  so  muss  das  aus  Dinitrotoluol 
entstehende  Phenylendiamin  identisch  mit  dem  aus  Dinitroben- 
zoi erhaltenen  sein. 

Der  Verlauf  der  Arbeit  bestätigte  vollkommen  diese  Voraus- 
setzungen. Ich  erhielt  aus  Di  nitro tolaol  beinahe  in  theoretischer 
Menge  das  bei  64®  schmelzende  Phenylendiamin  (das  aus 
Dinitrobenzoi  erhaltene  a- Phenylendiamin  von  Hof  mann,  Paraphe- 
nylendiamin)  mit  allen  seinen  characteristischen  Eigenschaften. 

Phenylendiamin  aas  Dinitrotoluol. 
Die    durch  Oxydation    des  Dinitrotoluols    entstehende   Dinitro- 
benzoSsäure   ist    schon    von   Tiemann   und  Jadson  ^)    erhalten 


I)  Diese  Berichte  XU,  S.  228. 
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worden,  doch  gelingt  die  Oxydation  bei  Anwendung  von  nicht  ganz 
eoncentrirter  Salpetersäure  schwer.  Es  bedarf  wochenlanges  Erhitzen 
im  offenen  Geföss,  um  eine  kleine  Menge  Dinitrotolnol  in  Dinitro- 
benzogsäure  umzuwandeln.  Arbeitet  man  im  zugeschmolzenen  Rohre, 
so  dürfen  die  Röhren  höchstens  mit  einem  Grm.  Dinitrotoluol  be- 
schickt werden.  Dies  verlangsamte  die  Arbeit  sehr,  da  ich  nicht 
weniger  als  80  Röhren  anzuwenden  genöthigt  war,  von  denen  mehr 
als  40  explodirten. 

Nach  einigen  Stunden  Erhitzens  auf  160^  ist  alles  Dinitro- 
toluol oxydirt,  und  die  Dinitrobenzoesäure  krystallisirt  beim  Erkalten 
heraus,  oder  es  bildet  sich  eine  übersättigte  Lösung,  welche  erst  beim 
Austreten  der  Gase  erstarrt  und  die  Capillare  verstopft.  Durch  das 
in  grosser  Menge  gebildete  Stickoxyd  ist  in  den  Röhren  ein  sehr 
grosser  Druck  vorhanden,  sodass  beim  Oeffnen  das  austretende  Gas 
die  meiste  Flüssigkeit  herausschleudert.  Häufiger  noch  verstopft  sich, 
wie  vorhin  schon  angedeutet,  durch  sich  ausscheidende  Dinitrobenzoe- 
säure die  Capillare,  und  glaubt  man,  da  keine  Gasausströmung  mehr 
stattfindet,  die  Röhren  geöfi^net,  während  noch  ein  enormer  Druck 
darin  vorhanden  ist,  worauf  dann  dieselben,  beim  Versuche,  sie  ab- 
zusprengen, in  der  Hand  explodiren.  Um  sich  möglichst  vor  Verlust 
und  Gefahr  zu  hüten,  lässt  man  die  gut  umwickelte  Röhre  erst  in 
der  Flamme  aufblasen,  hält  die  Oeffnung  in  einen  stark  wandigen  Kol- 
ben und  bricht,  sowie  die  Gasentwickelung  nachlässt,  die  Kapillare 
weiter  ab.     Der  mitgerissene  Inhalt  befindet  sich  nun  im  Kolben. 

Zur  Gewinnung  der  Säure  wurde  der  Inhalt  der  Röhren  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockene  verdampft,  in  kohlensaurem  Natron  gelöst 
und  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  saure  Mutterlange  gab  beim  Schütteln 
mit  Aether  an  denselben  noch  beträchtliche  Mengen  von  Dinitroben- 
zoösäure  ab.  Die  Säure  ist  sogleich  rein,  und  ich  kann  die  Angaben 
von  Tiemann  und  Judson  über  die  Eigenschaften  derselben  voll- 
kommen bestätigen. 

Die  Reduction  gelingt  sehr  leicht.  Beim  Zusammenbringen  der 
Dinitrobenzoösäure  (3chmelzpunkt  179)  mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
hitzt sich  die  Masse  ohne  äussere  Wärmezufuhr  bis  zum  Kochen. 
Nach  dem  Erkalten  krystallisirt  ein  Zinndoppelsalz  in  schönen  Nadeln 
heraus.  Dasselbe  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  der 
eingedampften  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  in  kleinen, 
harten,  röthlich  gefärbten  Krystallen  ab.  Aus  der  Mutterlauge  kann 
noch  etwas,  doch  sehr  unreines  Salz  erhalten  werden. 

Das  so  erhaltene  saizsaure  Salz  hielt  ich  anfangs  für  salzsaure 
Diamidobenzoösäure;  doch  überzeugte  ich  mich,  dafs  bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  sich  gleichzeitig  GOj  abspaltet  und  ohne 
Weiteres  salzsaures  Phenylendiamin   entsteht.  —  (In   analoger  Weise 
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erhielt  bekanntlich  Faust  aas  Nitroph talsäure  durch  Zinn  und  Salz- 
säure direkt  Kohlensäure  und  Aroidobenzoesäure). 

Zur  Isoiirung  des  Phenylendiamins  aus  dem  Salze  fand  ich  es 
zweckmässig,  dasselbe  mit  Barythjdrat  zu  destilliren. 

Bei  den  ersten  schon  vor  einiger  Zeit  angestellten  Versuchen 
erhielt  ich  bei  Anwendung  von  nicht  ganz  reinem  Salze  und  Destil- 
lation in  Glassretorten  ein  stark  gefärbtes  Destillat.  Durch  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natron,  Ausschütteln  mit  Aether  und  Destillation 
wurde  eine  bei  ca.  270^  siedende  flüssige  Base  erhalten,  die  sich  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  rasch  bräunte  und  nach  mehreren  Wochen 
noch  nicht  erstarrt  war.  Dieses  Verhalten  sprach  sehr  für  das  Vor- 
liegen von  Paraphenjlendiamin.  Der  Güte  des  Hrn.  Prof.  Zincke 
verdanke  ich  eine  kleine  Menge  festen  Paraphenylendiamins  aus  Di- 
nitrobrombenzol.  Beim  Zusammenbringen  eines  Erystalls  mit  dem 
ziemlich  dunkel  gefärbten  Oele  erstarrte  dasselbe  sofort  durch  die 
ganze  Masse,  doch  war  es  durch  das  lange  Stehen  schon  stark  ver- 
harzt. 

Die  weiteren  Versuche  wurden  mit  reinem  aus  rauchender  Salz- 
säure umkrystallisirten  Salze  ausgeführt;  ich  zog  das  Arbeiten  in  Ver- 
brennungsröhren dem  in  Retorten  vor  und  erhielt  hierbei  eine  viel 
glattere  Reaction.  Beim  Zusammenreiben  des  salzsauren  Salzes  mit 
Aetzbaryt  verflüssigt  sich  die  Masse,  das  Wasser  wird  auf  dem  Wasser- 
bade möglichst  verjagt  und  das  nach  dem  Erkalten  sehr  hart  gewordene 
Gemisch  in  Verbrennungsröhren  erhitzt.  Zuerst  schmilzt  die  Substanz, 
und  es  entweicht  viel  Wasser.  Sie  wird  dann  wieder  fest,  und  beim 
stärkeren  Erhitzen  destillirt  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  über,  das 
sofort  im  Kühler  zu  einer  grossstrahligen  Krystallmasse  erstarrte;  man 
muss  desshalb  die  Röhre  vor  Verstopfung  hüten  und  darf,  da  der  Rück- 
stand sich  stark  aufbläht,  überhaupt  das  Verbrennungsrohr  nur  zur  Hälfte 
füllen.  Die  wiederholt  geschmolzene  Base  erstarrte  nach  dem  Erkalten 
sofort  wieder  und  spaltet  sich  hierbei  in  fächerfömig  auseinander  laufende 
Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  63^  bis  64^.  Das  so  erhaltene 
Phenylendiamin  ist  sogleich  rein.  Die  Eigenschaften  desselben  stimmen 
mit  den  in  den  Lehrbüchern  und  von  Zincke  und  Sintenis^)  für 
das  Paraphenylendiamin  angegebenen  überein.  Die  beinahe  farblosen 
Krystalle  waren  nach  zweitägigem  Liegen  an  der  Luft  grün  geworden. 
In  derselben  Zeit  hatten  sich  andere,  über  Schwefelsäure  liegende 
tief  purpurroth  geförbt. 

Das  aus  Dinitrobenzol  zur  Vergleichung  dargestelle  Phenylendia- 
min verhielt  sich  ganz  analog.  .  Dasselbe  erstarrte  anfangs  nicht,  da- 
gegen sofort  bei  der  Berührung  mit  einem  Krystali  der  aus  Dinitro- 
toluol  gewonnenen  Base. 


1)  Diese  Berichte  V,  S.  792. 
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Das  salcsaare  Salz  der  Base,  aus  raachender  Salzsäure  umkry- 
stallisirt,  stellte  sich  in  kleioen,  harten,  schwach  röthlich  gefärbten 
Ery  stallen  dar. 

Das  Platindoppelsalz ,  in  kleinen  gelben  Nadeln  krystallisirend, 
ergab: 

Berechnet  für  GeroDden. 

Pt    37.91  pCt.  37.75  37.41  pCt. 

Das  salzsaure  Salz  ergab: 

Berechnet  ftir  Qeftmden. 

Cl     39.23  39.07  39.09. 

In  einem  andern  Versuche  wurde,  um  jede  bei  hoher  Temperatur 
verlaufende  Reaction  zu  vermeiden,  direkt  das  aus  DinitrobenzoSsäure 
durch  Reduction  erhaltene  Chlorhydrat  mit  Natron  versetzt  und  mit 
Aether  geschüttelt;  das  beim  Verdunsten  zurückbleibende  Oel  erstarrte 
augenblicklich  beim  Beruhren  mit  einem  Erystall  von  Phenylendiamin, 
beim  Destilliren  erstarrte  es  im  Euhlrohr  zu  einer  bei  63*^  C.  schmel- 
zenden Erystallmasse.  Das  direkt  durch  Reduction  erhaltene  Chlor- 
hydrat ergab: 

Berechnet.  Gafanden. 

C        39.23  39.27. 

Die  Base  ging  vollständig  zwischen  270^  und  276^  über. 

Nach  dem  eben  Gesagten  ist  an  der  Identität  des  erhaltenen 
Phenylendiamins  mit  dem  bisher  sogenannten  Parapheny len- 
diamin,  nicht  zu  zweifeln. 

Durch  dieses  Resultat  sind  also  die  Ansichten,  welche  dem 
Dinitrobenzol  die  MetaStellung  zuschreiben,  neu  bestätigt  Ich 
habe,  von  einem  die  Nitrogruppen  in  der  Stellung  1,3  besitzenden 
Eorper  ausgehend,  ganz  glatt,  in  beinahe  theoretischer  Menge,  ohne 
jedes*  Nebenprodukt  dasjenige  Phenylendiamin  erhalten,  welches  ans 
Dinitrobenzol  entsteht,  und  musste  desshalb  auch  dem  Dinitrobenzol 
die  Stellung  1,  3  zukommen. 

Doch  halte  ich  die  Frage  noch  nicht  für  endgültig  entschieden, 
so  lange  andere  ebenso  schwer  wiegende  Uebergänge  vorliegen,  welche 
für  die  ParaStellung  des  Dinitrobenzols  sprechen  ^).  Wir  sind  durch- 
aus nicht  berechtigt,  solche  Uebergänge  zu  vernachlässigen,  besonders 
wenn  nicht  experimentelles  Material  uns  zum  Oegentheile  zwingt, 
sondern  es  lediglich  auf  allgemeine  äussere  Aehnlichkeiten  von  Eör- 
pern   fnndirte  Specolationen   sind,  die  dies   veranlassen.     Es  werden 


')  Vgl.  V.  Meyer  und  Wurster.    Ann.  d.  Chem.  «.  Pharm.  Bd.  171,  S.  67. 
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darch  diese  vielen  Uebergäoge  anfangs  Complicationen  hervorgerufen, 
doch  zweifle  ich  nicht,  dass  sie  sich  bei  gehöriger  Bearbeitung  des 
Gegenstandes  in  einfacher  Weise  losen  werden. 

Es  wird  sich  bald  beraasstellen,  welche  Reactionen  bei  Stellungs- 
bestim mungen  unbedingt  angewendet  werden  können,  und  welche 
nicht.  Hauptsächlich  sind  es  die  Uebergänge,  die  oiit  Hülfe  von 
Sulfo sauren  ausgeführt  sind,  welche  nicht  mit  den  anderen  fiber- 
einstimmen. Es  wäre  dessbalb  an  der  Zeit  zu  untersuchen,  ob  nicht 
bei  diesen  Sulfoverbindungen  ein  ähnlicher  Vorgang  stattfindet,  wie 
ihn  Merz  und  Weith  bei  der  «-Naphtalinsulfosäure  beobachtet 
haben,  dass  nämlich  dieselbe  beim  Erhitzen  in  ^-Naphtalinsulfo- 
säure übergeht  und  nebenbei  sowohl  freies  Naph talin  als  auch 
freie  Schwefelsäure  auftritt  Jedenfalls  verlaufen  Reactionen,  bei 
welchen  ein  substituirtes  Atom  oder  Atomcomplex  durch  ein  anderes 
ersetzt  wird,  zuweilen  in  Wirklichkeit  nicht  so  einfach,  als  unsere 
Formel  auf  dem  Papiere  es  ausdruckt,  und  es  dürften  im  Allgemeinen 
Reactionen,  bei  welchen  Eliminirung  einer  Gruppe  statt  hat,  zu- 
verlässiger sein.  ^ 

In  vollständiger  Uebereinstimmung  mit  meinen  Versuchen  stehen 
namentlich  die  Arbeiten  von  Salkowski  und  G.  Schulz  ^).  Drei 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  der  Parareihe  angehörige  Benzolderi- 
vate (nicht  flüchtiges  Nitrophenol,  bei  140®  schmelzendes  Phenylen- 
diamin  ^)  und  Benzidin)  lassen  sich  in  Chinon  überführen. 

Schliesslich  fühle  ich  mich  zu  der  Bemerkung  veranlasst,  dass  die 
sachlich  ganz  unmotivirte  Veröffentlichung^)  einer  von  mir  gelegent- 
lich Hrn.  Dr.  Th.  Petersen  gemachten  privaten  brieflichen  Mit- 
tbeilung  über  diesen  Gegenstand  ganz  ohne  mein  Wissen  und  Willen 
erfolgt  ist,  und  dass  ich  diese  Veröffentlichung  bedaure. 

V.  Meyer 's  Laboratorium. 

Zürich,  den  3.  Februar  1874. 


51.    0.  Eammelsberg:  üeber  die  krystallographisohen  und  che- 
mischen Beziehungen  natürlicher  Schwefel-,  Arsen-  nnd  Schwefel- 
arsenverbindongen. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  9.  Februar  1874.) 

Die  Heteromorphie  der  Schveefelmetalle  ist  eine  bekannte  Sache. 
Wir  kennen  Schwefelsilber,  Schwefelkupfer,  Schwefelzink  in  zweierlei 


>)  Dieae  Ber.  VII,  S.  42  und  52. 

3)  Dieser  Körper  erscheint  jetzt  wahrscheinlich  als  Paraverbindimg,  da  das 
bei  99^  schmelzende  der  Ortho-,  das  bei  64 <^  schmelzende  nach  Obigem  der  Mets- 
reihe  anzugehören  scheint. 

3)  Diese  Ber.  VII,  68. 
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Formen,  allein  das  bekannteste  Beispiel  liefert  wohl  das  Eisenbisul- 
füret,  FeS^,  welches  in  regulärer  Form  den  Eisenkies,  in  zweiglied- 
riger den  Markasit  oder  Speerkies  bildet,  zwei  in  allen  Eigen- 
schaften, ausgenommen  den  chemischen,  sehr  verschiedene  Mineralien. 

Diese  beiden  Formen  des  Schwefeleisens  kehren  bun  bei  gewis- 
sen Schwefelarsen  metallen  wieder,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  wir 
vollkommen  berechtigt  sind,  diese  Uebereinstimmnng  als  Isomorphie 
zu  bezeichnen.  Die  reguläre  Form  des  Eisenkieses,  seine  pyritoedri- 
sche  Hemiedrie,  der  thermoelektrische  Gegensatz  der  rechten  und 
linken  Hälftflächner,  alle  diese  Eigenthümlicbkeiten  sind  vorhanden 
am  Kobaltglanz  und  auch,  was  die  Form  betrifft,  am  Nickel- 
glanz.  Beide  haben  eine  insofern  constante  Zusammensetzung,  als 
sie  RAsS  sind  (Antimonnickelglanz  ist  NiSbS).  Sie  variiren  jedoch 
zugleich,  indem  sie  isomorphe  Mischungen  von  CoAsS,  NiAsS  und 
FeAsS  sind,  von  welchen  im  Kobaltglanz  die  erste,  im  Arsen-Nickel- 
glanz die  zweite  vorherrscht. 

Es  ist  also  FeS*  isomorph  mit  FeAsS,  CoAsS  und 
NiAsS.  Man  hat  daher  gesagt,  Arsen  sei  mit  Schwefel  isomorph. 
Die  Erfahrung  spricht  indessen  dagegen,  und  ausserdem  folgt  aus  der 
Isomorphie  von  Verbindungen  nicht  nothwendig  diejenige  ihrer  Be- 
standtheile;  sodann  beweisen  die  bestimmten  Schwefelungsstufen  des 
Arsens  und  die  Sulfosalze  desselben,  dass  Arsen  und  Schwefel  durch- 
aus nicht  Vertreter  in  Verbindungen  sind,  sodass  etwa  1  At.  Schwefel 
die  Stelle  von  1  At.  Arsen  einnehmen  konnte. 

Auch  die  zweite  Form  des  Eisenbisulfurets  wiederholt  sich  voll- 
ständig im  Arsenikkies,  welcher  mit  dem  Speerkies  die  zweiglied- 
rige Krystallform  gemein  hat.  Da  der  Arsenikkies  constant  als 
FeAsS  sich  ergeben  hat,  wozu  bisweilen  CoAsS  tritt,  so  haben  wir 
eine  reguläre  und  eine  zweigliedrige  Reihe  von  Schwefel-  und  Schwe- 
felarsenverbindungen, RS^  und  RAsS  (and  RSbS),  in  welchen 
R  =  Fe,  Co,  Ni  ist. 

Es  liegt  nahe,  eine  Verbindung  RAsS  als  RS^+RAs^  sich  zu 
denken.  Diese  schon  längst  angenommene  Constitution  erklärt  ihre 
Isomorphie  mit  dem  Bisulfuret,  allein  es  folgt  auch,  dass  das  Bi- 
sulfuret  mit  dem  Arsenmetall  isomorph  sein  müsse. 

Dies  führt  uns  zu  den  Verbindungen  des  Arsens  mit  Eisen, 
Nickel,  Kobah,  mit  elektropositiven  Metallen  überhaupt.  Unter  den 
Mineralien  treffen  wir  eine  ziemliche  Anzahl  derselben,  und  zwar 
stossen  wir  auch  hier  auf  isomorphe  Mischungen,  dergestalt,  dass  das 
Mineral  „Arsenik^isen^  mitunter  Kobalt  und  Nickel,  der  Roth-  und 
Weissnickelkies  fast  immer  Eisen  enthalten  und  unter  „Speiskobalt ^ 
Substanzen  verstanden  werden,  welche  theils  blos  Kobalt,  theils  Ko- 
balt und  Nickel,  theils  Kobalt  und  Eisen  oder  alle  drei  Metalle,  mit- 
unter sogar  mehr  Nickel,  als  Kobalt  entbaltein.     Die  in  jedem  einzel- 


Digitized  by  VjOOQIC 


154 


ncn  Fall  eine  isomorphe  Mischang  bildenden  Arseniete  sind  natSrüch 
analog  zusammengesetzt. 

Bei  diesen  Arsenmetallen  tritt  indess  noch  ein  Moment  ein,  wel- 
ches bei  Schwefelmetallen  nicht  vorkommen  kann.  Bei  den  einzelnen 
Abänderungen  eines  und  desselben  Minerals  ist  nämlich  das  Atom- 
verhältniss  der  elektropositiven  Metalle  und  des  Arsens  oft  ein  ver- 
schiedenes.   So  ist  z.  B.  das  Arsenikeisen 

von  Przibram       =  Fe*  As* 
von  Schladming   =  Fe  As*. 
Beide  haben  dieselbe  Erystallform. 

Noch  grösser  sind  die  Verschiedenheiten  beim  Speiskobalt, 
denn  es  ist  z.  B.  ein  solcher 

von  Riecheisdorf    R*  As* 
von  Schneeberg      R  As* 
von  Riecheisdorf    R*  As* 
aus  Norwegen        Co  As*, 
und  alle  haben  dieselbe  Erystallform. 

Wenn  zwei  Körper  in  wechselnden  Atom-  oder  Molekularverbält- 
iiissen  sich  vereinigen,  ohne  dass  dies  einen  Einflnss  auf  die  Erystall- 
form des  Ganzen  hat,  so  sind  beide  als  isomorph,  das  Ganze  ist  als 
eine  isomorphe  Mischung,  nicht  als  eine  Verbindung  im  eigentlichen 
Sinne  zu  betrachten.  Die  Arsenmetalle  (Antimonmetalle)  sind 
mithin  isomorphe  Mischungen. 

Die  Isomorphie  der  elektropositiven  Metalle:  Gold,  Silber,  Kupfer, 
Blei,  Eisen,  welche  regulär  krystallisiren,  ist  bekannt;  ebenso  die  der 
elektronegativen  rhomboedrischen :  des  Wismuths,  Antimons  und  Ar- 
sens. Allein  sie  sind  offenbar  sämmtlich  zugleich  heteromorph.  Krj- 
stallisirte  Legirungen,  d.  h.  isomorphe  Mischungen  von  zwei  Metallen, 
geben  hierüber  oft  Aufschluss,  wo  es  an  direkten  Beobachtangen 
fehlt  1). 

Hinsichtlich  der  Krystallform  stimmen  nun  die  naturlichen  Arse- 
niete von  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  mit  den  Bisulfureten  des  Eisens 
und  mit  den  Schwefelarsenverbindungen  auffallend  überein.  Die  regu- 
läre Form  des  Eisenkieses,  des  Kobalt-  und  Nickelglanzes  kommt 
auch  einem  Theil  der  Substanzen  zu,  welche  man  Speiskobalt  und 
Weissnickelkies  nennt.  Die  zweigliedrige  Form  des  Speerkieses  und 
des  Arsenikkieses  erscheint  beim  Arsenikeisen  sowohl,  als  auch  bei 
einem  anderen  Theil  der  ebengenannten  Mineralien.  Und  noch  eine 
dritte  Form  gesellt  sich  hinzu :  die  sechsgliedrige  des  Roth n ick elkieses 
NiAs  und  des  Antimonnickels  NiSb,  welche  dem  Arsen  und  Antimon 
selbst  isomorph  bind. 


S.  meine  Abb.  in  den  Monatsber.  d.  Akad.  d.  Wiss.  v.  J.   1868. 
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Wenn  man  an  dem  Zusammenbang  zweifeln  könnte,  welcher 
swiseben  den  Arsenmetallen,  den  Bisalfareten  und  den  Schwefelarsen - 
metallen  hinsichtlich  ihrer  Form  und  Mischung  besteht,  so  ist  daraaf 
hinzuweisen,  dass  die  natürlichen  Arsen-  (nnd  Antimon-)  Metalle  von 
Fe,  Ni  nnd  Co  fast  immer  Schwefel  enthalten,  dessen  Menge  höchst 
schwankend  ist,  von  einem  Minimum  an  fast  bis  zu  derjenigen  im 
Arsenikkies,  Kobalt-  und  Nickelglanz,  d.  h.  bis  zu  19  pGt.  —  Bisher 
hat  man  geringe  Schwefelgehalte  in  ihnen  unbeachtet  gelassen  und 
mittlere  nicht  zn  deuten  vermocht.  Letzteres  ist  namentlich  der  Fall 
bei  gewissen  regulär  krystallisirten  Nickelerzen,  welche  9 — 17  pCt. 
Schwefel  enthalten  und  bald  als  Nickelglanz  ^  oder  als  Oorsdorffit, 
Amoibit  etc.  bezeichnet  werden.  Aeltere  und  eigene  Versuche  ^)  haben 
gezeigt,  dass  diese  Substanzen  Ni' As^  S*,  Ni*  As' S',  Ni*  As^  S"^ 
u.  s.  w.,  nicht  aber  Nickelglanz  =  NiAsS  sind. 

Wir  hatten  geschlossen:  RS^  sei  isomorph  R As',  und  ferner: 
R  und  As  seien  selbst  isomorph,  woraus  dann  folgen  würde,  dass 
RS*  überhaupt  mit  R"  As*  isomorph  sein  könne.  Hiernach  nehmen 
wir  an,  dass  die  natürlichen  Arseniete,  falls  sie  Schwefel  enthalten, 
eine  gewisse  Menge  RS*  einschliessen ,  welches  sich  in  isomorpher 
Mischung  mit  einem  Arseniet  R""  As"  befindet ,  und  geben  ihnen  den 
allgemeinen  Ausdruck 

RS*      j 
X  R"  As"  } ' 
in  welchem  x   nm  so  grösser  ist,  je  geringer  die  Menge  des  Schwe- 
fels.   Ist  X  =  1  und  m  :  n  s=  1  :  2,  so  erhalten  wir  die  Formeln  für  dio 
schwefelreichsten  Glieder,  den  Arsenikkies,  Nickel-  und  Eobaltglanz. 

Es  giebt  also  zwei  heteromorphe  Reihen  von  Mineralverbindun- 
gen, deren  Glieder  entweder  blos  ans  RS*,  oder  aus  R^As",  oder 
aus  einer  Mischung  beider  bestehen.  Man  könnte  sie  die  Pyrit-  und 
die  Mar kasi treibe  nennen  nach  den  beiden  ausgezeichneten  Glie- 
dern, dem  Eisenkies  oder  Pyrit  und  dem  Speerkies  oder  Markasit, 
welche  gleichsam  an  ihrer  Spitze  stehen.  Diejenigen  Arsenverbin- 
dnngen,  in  welchen  R  ausschliesslich  Eisen,  seltener  Eisen  und  Kobalt 
(Ni)  ist,  kennt  man  nur  in  der  zweigliedrigen  Form  oder  in  der 
Markasitreihe;  sie  umfassen  die  Körper,  welche  die  Mineralogen 
Arsenikeisen  nnd  Arsenikkies  nennen.  Die  sehr  zahlreichen 
Mischungen  aber,  in  welchen  R  Kobalt,  Nickel,  Eisen  ist,  fallen  in 
beide  Reihen,  und  die  Mineralnamen  Weissnickelkies  und  Speis- 
kobalt sind  bisher  unterschiedlos  für  beide  gebraucht  worden,  so 
lange  sie  keinen  oder  wenig  Schwefel  enthalten,  während  die  schwe- 
felreichen Glieder  besonders  bezeichnet  werden,  die  regulären  als 
Kobaltglanz  nnd  Nickelglanz,  die  zweigliedrigen  als  Wolfachit. 


')  S.  Zeitschr.  d.  d.  geol.  Qee.  25,  266. 
Bericht«  d.  D.  Cbem.  QeseUsohaft.   JhUtji.  Vit.  12 
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Bei  den  NickelTerbindangen  gebt  die  Heteromorpbie  noch  einen 
Schritt  weiter,  denn  man  kennt  schwefelfreie  and  schwefelarme  aach 
in  der  sechsgliedrigen  Form  des  Arsens  oder  Antimons.  Es  sind 
Rothnickelkies  nnd  Antimonnickel,  in  welchen  m:nssl:l  ist 


52.    J.  Moriti:  Zur  Oahnmgsfrage. 

(Eingegangen  am  6.  Febraar;  yerlesen  in  der  Sitzung  Ton  Hrn.  Oppenheim.) 

In  dem  kurzlich  erschienenen  Hefte  der  landw.  Jahrbacher  ^)  fin- 
det sich  eine,  mir  im  Separatabdrncke  vorliegende,  höchst  interessante 
Arbeit  aber  Alkoholgährang  von  O.  Brefeld.  Der  Letstere  stellt  am 
Schlüsse  die  Resultate  seiner  Versuche  in  einigen  8&tzen  zusammen, 
von  denen  ich  die  folgenden  anfobren  will,  weil  sie  die  Veranlassang 
au  dieser  Notiz  geworden  sind. 

Brefeld  sagt:  5.  ^Die  nicht  wachsende,  vom  Zatritt  des  freien 
Saaerstofis  abgeschlossen  lebende  Hefezelle  erregt  in  Zackerlosang 
alkoholische  Oährung.^  13.  ,)In  N&hrflussigkeiten,  welche  mit  ihrer 
Oberfläche  der  Luft  aasgesetzt  sind,  erfolgt  Wachsthum  und  O&hrung 
an  verschiedenen  Stellen  zugleich,  die  O&hrung  dort,  wo  der  freie 
Sauerstoff  verzehrt  ist,  das  Wachsthum  dort,  wo  er  noch  vorhanden 
und  von  Neuem  zutreten  kann.** 

Auf  diese  und  andere  Sätze  gestutzt,  zieht  der  Verf.  mehrere  für 
die  Praxis  der  Oährungsge werbe  wichtige  Schlüsse,  unter  anderen 
auch  den,  dass  das  seit  einigen  Jahren  in  der  Weinpraxis  angewandte 
Verfahren,  den  Most  vor,  sowie  während  der  Oährung  mit  Luft  zn 
behandeln,  absolut  zu  verwerfen  sei. 

Dieses  Verfahren  der  Weinbereitung  verdankt  seine  Verbreitung 
wenigstens  in  Deutschland  vorzuglich  den  Empfehlungen,  welche  ihm 
von  Seiten  des  Dr.  Blankenhorn  in  Karlsruhe  auf  Grundlage  viel- 
facher Erfahrungen  zu  Theil  wurden.  In  den  letzten  Jahren  non  sind 
zur  Begründung  dieser  Methode  in  den  verschiedenen  Laboratorien 
zahlreiche  Versuche  angestellt  worden,  welche  in  Verbindung  mit  den 
in  der  Praxis  erzielten  Resultaten  evident  bewiesen,  dass  der  Zutritt 
von  Luft,  resp.  von  Sauerstoff  zar  gährungsfähigen  Lösung  von  we- 
sentlichem Einflüsse  sowohl  auf  die  Hefevermehrung,  wie  auch  auf  die 
Intensität  der  Oährung  ist. 

Es  würde  mich  hier  zu  weit  fuhren,  wollte  ich  auf  alle  diese 
Versuche  näher  eingehen,  und  ich  begnüge  mich  daher,  die  sich  dafür 
Interessirenden  auf  die  verschiedenen  Hefte  der  Zeitschrift  ,,Annaleo 
der  Oenologie^  *)  zu  verweisen. 

>)  Jahrgang  III,  Hea  1. 

s)  Bd.  I,  S.  16,  20,  21,  40,  209,  216,  409  etc.  Bd.  n,  8.  102,  167, 
174  ff.,  482,  440ff.,  456,  461,  468,  6g].    Bd.  ni,  8.  246,  188,  146.    Rd,  IV,  S.  62. 
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Wie  bereits  oben  angedeutet,  warden  die  aas  der  Oesammtheit 
dieser  Arbeiten  hervorgehenden  Resultate  an  sich  schon  hinreichen, 
die  citirten  Sätze  der  Brefeld 'sehen  Abhandlung  in  Frage  zu  stellen. 
Bei  der  fbndamentalen  wissenschaftlichen,  sowie  praktischen  Bedeu- 
tung jener  Behauptungen  hielt  ich  es  jedoch  für  erwünscht,  eine  noch- 
malige directe  experimentelle  PrClfnng  derselben  eintreten  zu  lassen.  — 
Die  Resultate  dieser  Versuche  sollen  hier  in  der  Kürze  besprochen 
werden;  in  einem  späteren  Hefte  der  Annalen  der  Ocnol.  werde  ich 
in  ausführlicherer  Weise  auf  den  Gegenstand  zurückkommen.  —  Ist 
die  Brefeld*sche  Ansicht  richtig,  dass  Hefen wacbsthum,  resp.  Ver- 
mehrung und  Oährnng,  nicht  parallele  Vorgänge  sind,  dass  vielmehr 
die  Oährnng  nur  eintrete,  wenn  die  Hefe  sich  in  einer  Art  Ruhe- 
zustand befinde,  ist  es  femer  richtig,  dass  das  Hefenwachsthum  von 
der  Anwesenheit  freien  Sauerstoffes  bedingt,  der  Ruhezustand  der 
Zelle,  resp.  die  Oährnng,  durch  das  Fehlen  oder  wenigstens  nicht  aus- 
reichende Vorhandensein  dieses  Oases  bewirkt  werde,  so  wird  offen- 
bar in  irgend  einer  gährungsfähigeu,  mit  Hefe  behandelten  Flüssigkeit 
eine  bedentende  Hefevermehrung,  dagegen  keine,  oder  nur  sehr 
schwache  Oährung  eintreten  müssen,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  der 
Hefe  immer  freier  Sauerstoff  zu  Oebote  steht  Andererseits  werden 
in  einer  gfthmngsf&higen  mit  Hefeaussaat  versehenen  Flüssigkeit,  zu 
welcher  man  den  Zutritt  der  Luft  verhindert,  die  besten  Bedingungen 
für  eine  intensive  Oährnng  gegeben  sein.  Es  ist  nun  Nichts  leichter, 
als  zwei  Losungen  in  die  angegebenen  Verhältnisse  zu  bringen. 

Um  die  Versnche  vergleichbar  zu  machen,  wurden  gleiche  Quan- 
titäten conservirten  klar  filtrirten  Traubenmostes,  in  diesem  Falle  je 
300  Cc.  >  in  auf  folgende  Weise  hergerichtete  Apparate  gebracht:  A 
war  ein  Kolben  mit  doppelt  durchbohrtem  Pfropfen,  durch  dessen  eine 
Durchbohmng  ein  am  Ende  in  viele  feine  Oeffnnngen  ausgezogenes 
und  bis  nahe  an  den  Boden  des  OefiSsses  reichendes  Olasrohr  ging; 
die  andere  Durchbohrung  trug  ein  kurzes  rechtwinklig  gebogenes 
Rohr,  welches  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung  gesetzt  werden 
konnte.  Um  die  Zufuhr  störender  Pilzsporen  aus  der  Luft  zu  verhindern, 
wurde  das  längere  Rohr  mit  einem  concentrirte  Schwefelsäure  enthalten- 
den Waschfläschchen  verbunden.  Nachdem  der  Apparat  so  hergerichtet, 
wnrde  er  mit  dem  zuvor  bis  zur  Tödtung  aller  etwa  vorhandenen 
organischen  Keime  erhitzten  und  eben  wieder  unter  BaumwoUever- 
schluss  erkalteten  Moste  beschickt,  gewogen  nnd  darauf  frische  Bier- 
hefe in  unwägbarer  Menge  zugesetzt.  Nachdem  dies  geschehen,  ver- 
band man  den  Apparat  mit  dem  Aspirator  und  setzte  Letzteren  in 
anunterbrochene  Thätigkeit.  Es  wurde  hierdurch  also  beständig  Lnft 
in  feiner  Vertheilung  durch  die  Flüssigkeit  gesaugt,  sodass  der  Hefe 
immer  freier  Sauerstoff  cur  Verfügung  stand. 

Nach  24  Stunden  etwa  trat  bereits  merkliche  Oährung  ein,  die 

12* 
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die  sieb  schnell  steigerte;  am  5ten  Tage  wurde  der  Apparat  aasein- 
audergenommen,  gewogen  and  darauf  in  der  Flüssigkeit  Alkohol  and 
Hefe  bestimmt.  Letztere  warde  ausserdem  mikroskopisch  auf  ihre 
Reinheit  geprüft  und  erwies  sich  als  vollkommen  frei  von  jeder  Bei- 
menguDg.  Die  Alkohol-  und  Hefebestimmungen  ergaben  die  folgenden 
Zahlen:  Alkohol  3.3  Vol.  pCt.,  Hefe  0.759  gr.  Die  Flüssigkeit  hatte 
während  dieser  Zeit  um  mehr  als  30  gr.  abgenommen,  worin  freilich 
auch  der  Gewichtsverlust  durch  Verdunstung  mit  enthalten  ist. 

Apparat  B  bestand  aus  einem  Kolben,  der  mit  einem  einfach 
durchbohrten  Pfropfen  versehen  war;  dieser  trug  ein  am  Ende  dünn 
ausgezogenes  Rohr,  welches  unter  Quecksilber  mündete.  Die  Höhe 
der  Quecksilberhaube  über  der  Mündung  des  Rohres  betrag  höchstens 
2 — 3  Millimeter,  konnte  also  keinen  nennenswerthen  Druck  im  Innern 
des^Apparates  erzeugen.  Dieser  Kolben  wurde  nun  zu  derselben  Zeit, 
wie  A  genau  mit  derselben  Menge  Most  beschickt,  gewogen,  dann 
eine  minimale  Hefeaussaat  vorgenommen,  der  Apparat  zusammenge- 
stellt und  unter  demselben  Temperaturverhfiltniss,  wie  A  sich  selbst 
überlassen.  Auch  hier  trat  die  Gährung  bereits  am  anderen  Tage 
merkbar  auf;  allein  sie  schritt,  wie  schon  ein  flüchtiger  Blick  lehrte, 
nur  langsam  vorw&rts.  An  dem  gleichen  Tage,  anmittelbar  nachdem 
A  gewogen,  wurde  auch  das  Gewicht  von  B  bestimmt,  and  es  ergab 
sich  ein  Gewichtsverlust  von  nur  3.5  Gr.  Alkohol  hatte  sich  n»r 
1.8  Vol.  pCt.  gebildet,  obgleich  hier  kein  bedeutender  Verlust  dorch 
Verdunstung  stattfinden  konnte.  Die  Hefe  wog  0.696  Gr.,  also  uqi 
0,063  Gr.  weniger,  als  bei  A.  —  Auch  hier  ergab  die  mikroskopische 
Untersuchung  vollkommen  reine  Hefe. 

Diese  Versuche,  in  Verbindung  mit  der  grossen  Anzahl  der  in 
den  Annalen  der  OenoL  veröffentlichten,  scheinen  ganz  bestimmt  zo 
beweisen: 

1)  dass  die  oben  citirten  Sätze  von  Brefeld  aaf  einem  Irrthum 
beruhen; 

2)  dass  Hefen wachsthum  und  Gährung  in  einer  gewissen  direc* 
ten  Proportionalität  zu  einander  stehen,  wie  dieses  auch  schon  von 
Ad.  Mayer  a.  a.  O.  ausgesprochen  worden  ist. 


A3.    M.  Heneki:  üeber  einige  Verbindiingen  des  Aldehyds. 

(Eingegangen  am  7.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

In  seinen  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  der  Aldehyde 
auf  den  Harnstoff  gelangte  H.  Schifft)  zar  Darstellung  einer  Reihe 
von  Verbindungen,  deren  Entstehung  darauf  beruht,  dass  der  Saaer- 

')  U.  Schiff.     Annal.  Chem.  Pharm.  Bd.  161,  S.  186. 
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Stoff  der  C HO- Gruppe  der  Aldehyde  mit  den  Wasserstoffen  des 
Harnstoffs  za  Wasser  sich  vereinigt  nnd  an  die  Stelle  der  ausgetretenen 
Wasserstoffe  der  zweiwerthige  Aldehydrest  eintritt.  Kurz  darauf 
machte  Strecker^)  die  Beobachtung,  dass  auch  andere  S&ureamide 
mit  den  Aldehyden  Verbindungen,  unter  Austritt  von  Wasser,  ein- 
gehen, und  es  wurden  hierauf  in  seinem  Laboratorium  von  den  HH. 
Roth*),  Schuster^)  und  Medicus*)  die  Verbindungen  mehrerer 
aromatischer  Aldehyde  und  des  Oenanthois  mit  dem  Benzamid,  Acet- 
amid  nnd  Oxamid  dargestellt  und  näher  untersucht.  In  den  meisten 
hierher  gehörigen  Substanzen  werden  unter  Austritt  von  einem  Mole- 
k&l  Wasser  zwei  Moleküle  Amid  durch  den  Aldehydrest  zusammen- 
gekettet. Es  lassen  sich  jedoch,  nach  den  Untersuchungen  H.  S  c  h  i  ff 's, 
die  Aldehyde  unter  Austritt  von  zwei  oder  mehr  Molekülen  Wasser 
wenigstens  mit  dem  Harnstoff  auch  zu  complicirteren  Verbindungen 
vereinigen. 

Ein  verschiedenes  Verbalten  gegenüber  dem  der  anderen  Aldehyde 
zeigte  der  Acetaldehyd  zu  Harnstoff  Bringt  man  nach  den  überein- 
stimmenden Angaben  von  Schiff  und  Reynolds  ^)  Harnstoff  oder 
Sulfoharnstoff  mit  Aldehyd  zusammen,  so  entsteht  kein  aldehydisches 
Diureid,  sondern  ein  Substitutionsprodukt:  der  Aethylidenharnstoff. 

CH,-  -CHOh-COJt^   ^CO     ]j^   TT     .TT   o 
H,  |Na-c,Hj^**^«"*"^2^' 

Ausser  dem  Aethylidenharnstoff  ist  von  den  Amidverbindungen 
des  Acetaldehyds  nur  noch  das  von  Berthelot  und  Pean  de  St. 
Gilles  ^)  durch  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  wässerigen  Aldehyd 
erhaltene  Aethylidendioxamid  genauer  bekannt.  Ich  will  in  Folgen- 
dem einige  Verbindungen  beschreiben,  die  sich  an  die  bekannten 
Amidoverbindungen  des  Aldehyds  anschliessen,  und  die  namentlich  in 
Bezug  auf  ihre  Bildung  bemerkenswerth  sind. 

Aethylidenbenzamid.  Benzamid  wird  von  reinem  Aldehyd 
nur  wenig  gelöst;  setzt  man  jedoch  nur  wenige  Tropfen  verdünnter 
Salzsäure  hinzu,  so  löst  es  sich  in  dem  Letzteren  unter  Temperatur- 
erhöhung leicht  und  vollständig  auf.  Beim  Erkalten  erstarrt  dann 
die  Flüssigkeit  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse,  dem  Aethyli- 
denbenzamid : 

CeH«-  -CO       NHs 

::CH-  -CHs. 
CeH,-  -CO-  -NH' 


')  Strecker.     Zeitschr.  f.  Chemie  186S,  S.  650. 
«)  Roth.     Anntl.  Chero.  Pharm.  Bd.  164,  S.  72. 
>)  Schuster.     Daselbst  Rd.  154,  S.  80. 
4}  Medicas.     Daselbst  Bd.  157,  S.  44. 
ft)  Reynolds.     Diese  Berichte  IV,  S.  800. 
«)  Amial.  Chem.  Pharm.  Bd.  128,  S.  888. 
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Die  80  erhaltene  Sabstani  warde  aaf  dem  Filter  mit  kaltem 
Wasser  aasgewaschen ,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  and  nach 
zweimaliger  Eaystallisation  aus  heissem  90  pCt  Alkohol  im  Vacno 
über  Schwefelsfiare  getrocknet.  Bei  der  Analyse  worden  folgende 
Zahlen  erhalten: 

Es  wurde  geAinden:  Die  Formel  C,^H,^N,0,  verUngt: 

C        71.63  pCt  C        71.64  pCt 

H  •       6.38    -  H  5.97    - 

N        10.30    -  N        10.44    - 

O        11.95    - 

Das  Aethylidenbenzamid  ist  in  heissem  Wasser  nur  sehr  wenig 
löslich,  leicht  löslich  in  Aether  ond  heissem  Alkohol  und  krystallisirt 
aus  der  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  weissen  rhombischen 
Nadeln.  Mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäare  gekocht,  geht  es 
leicht  anter  Aafhahme  von  Wasser  in  Aldehyd  und  Benzamid  über. 
Aaf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  es  zan&chst  za  einer  farblosen  Flüssig- 
keit and  verbrennt  leicht  mit  rossender  Flamme.  Im  capillaren  Rohr- 
chen schmilzt  es  bei  188^  C.  (ancorrigirt). 

Aethylidenarethan.  Aehnlich  wie  mit  den  Amiden,  verbindet 
sich  Aldehyd  aach  mit  dem  Carbaminsäurefither.  Es  tritt  aach  hier 
der  Saaerstoff  des  Aldehyds  mit  zwei  Wasserstoffatomen  zweier  Ure- 
thanmoleküle  in  Form  von  Wasser  aas,  and  es  werden  die  zwei  Mole- 
küle Urethan  darch  die  zweiwerthige  Aethylidengroppe  zasammen- 
gebunden : 
CH,-  -CH0-I-2(NH,     -CO-  -O-  -CjHJ 

Aethylidenarethan. 

Zar  Darstellang  von  Urethan  benatzte  ich  mit  Vortheil  die  Beob- 
achtang  von  Bante  ^),  wonach  salpetersaurer  Harnstoff,  mit  absolatem 
Alkohol  in  zugeschmolzenem  Rohre  einige  Standen  aaf  120 — ISO^C. 
erhitzt ,  sich  za  salpetersaarem  Ammoniam  and  Urethan  umsetzt. 
Das  Reactionsprodukt  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt  uud  die  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  erhaltenen  Eaystalle  durch  Destillation 
gereinigt 

Urethan  löst  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Leich- 
tigkeit im  Aldehyd  auf.  In  verschlossenen  Oeftoen  beobachtet  man 
dann  öfters  erst  nach  mehreren  Tagen  an  den  Qeffisswfinden  die 
Krystallisation  des  Aetbylidenurethans.  Rascher  erfolgt  die  Bildung 
der  Krystalle,  wenn  man  eine  Lösung  von  Urethan  in  Aldehyd  mit 
wenig  Wasser  versetzt  nnd  offen  an  der  Luft  stehen  Ifisst.    Setzt  man 


*)  Boote.     AoDal.  Chetn.  Pharm.  Bd.  161,  S.  ISl. 
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aber  ca  der  Losang  einige  Tropfen  verdünnter  Saksäure ,  so  erfolgt 
ebenfalls,  wie  beim  Beneamid,  unter  starker  Erwärmung  die  sofortige 
Bildung  der  neuen  Substanz,  welche  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser- 
SQsats  in  schönen,  atlasglänzenden,  weissen  Nadeln  gefällt  werden  kann. 
Das  Aethjlidenurethan  ist  in  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser 
leicht  löslich,  weniger  in  kaltem,  und  lässt  sich  gut  aus  heissen  wässe- 
rigen Lösungen  umkrjstaliisiren.  In  trockenem  Zustande  sind  die 
Krystalle  geschmack-  und  geruchlos.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei 
126^0.;  sie  lassen  sich  aber  nicht  ohne  Zersetzung  überdestilliren. 
Als  in  einem  Versuche  12  Orm.  des  Aethylidenurethans  in  einer  kleinen 
Retorte  im  Oelbade  erhitzt  wurden,  begann  die  Substanz  bei  182^  C. 
au  sieden,  und  es  ging,  indem  das  Thermometer  fortwährend  bis  auf 
250^0.  stieg,  neben  der  unveränderten  Substanz  auch  ein  schweres, 
im  Wasser  untersinkeodes  Oel  von  stechendem  Geruch  über,  welches 
aber  nicht  weiter  untersneht  wurde.  Bei  der  Analyse  des  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Aethylidenurethans  erhielt  ich  folgende 
Zahlen: 

Venoeh.  Theorie. 

C        47.06  pCt  Cg        47.05  pCt 

H         8.30    -  Hi«       7.84    - 

N       14.08    •  N,        13.72    - 

O4       31.39    - 

Auch  diese  Substanz  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt^  nimmt  ein 
Molekül  Wasser  auf  und  zerfällt  rasch  in  Drethan  und  Aldehyd. 

Eine  interessante  Erscheinung  bei  der  Bildung  der  beiden  be- 
schriebenen Körper  ist  die  fermentartige  Wirksamkeit  der  verdünnten 
Salzsäure.  Eine  kleine  Spur  der  Letzteren  ist  im  Stande,  grosse 
Quantitäten  Aldehyd  in  Aethyliden  zu  verwandeln.  In  einem  Versuche 
wurden  10  Orm.  Benzamid  durch  einen  einzigen  Tropfen  Salzsäure 
mit  Aldehyd  zu  Aethyliden  benzamid  umgesetzt.  Man  kann  nicht  an- 
nehmen, dass  die  Salzsäure  selbst  hier  in  die  Verbindung  eintritt  und 
die  Bildung  des  Aethylidenurethans  z.  B.  etwa  nach  folgender  Glei- 
chung erfolgt: 

CH3-  -CH0-l-2HCl«CH,..-CHClg-l-H,0 

Aldehyd.  Aethylidenchlorid. 

und  in  der  zweiten  Phase: 

CH,-  -CHCl,-l-2(NH,--C0--0--C,  Hj) 

Aethylidencblorid.  Urethan. 

.NH-  -CO-  -O-  -CjHj 
»CH.CHs  -I-2HC1 

NH-  -CO-  -O-  -C^Hj 

Aethylidennrethan. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


162 


uud  die  so  gebildete  Salst&are  wieder  auf  ein  zweites,  drittes  a.  s.  w. 
Aldehjdmolekal  nach  dem  obigen  Schema  einwirkt,  da,  wie  ich  mich 
durch  einen  besonders  angestellten  Versuch  überzeugte,  Aethjliden- 
cblorid  mit  Uretban  im  zugeschmolzenen  Rohr  mehrere  Stunden  bis 
auf  120^  C.  ohne  die  mindeste  Veränderung  erhitzt  werden  kann. 
Die  Bildung  des  Aethylidenurethans  erfolgt  ausserdem  auch  ohne 
Salzs&urezusatz,  indem  schon  durch  blosses  Stehen  an  der  Luft  die 
Vereinigung  der  beiden  Substanzen  erfolgt.  Für  jetzt  kann  nur  con- 
dtatirt  werden,  dass  Säurezasatz  den  Verlauf  der  Reaction  ausser- 
ordentlich beschleunigt,  und  die  richtige  Einsicht  in  diesen  Process 
muss  der  späteren  Forschung  vorbehalten  bleiben.  Aehnlich  wie  die 
Salzsäure,  wirken  auch  Spuren  von  verdünnter  Schwefel-  oder  Salpeter- 
säure; Alkalien  und  verdünnte  Essigsäure  sind  dagegen  unwirksam. 

Diäthylidensulfoharnstoff.  Während  die  beiden  obigen  Ver^ 
bindungen  die  Eigenthümlichkeit  der  Aldehyde,  zwei  Amidmoleküle 
mit  einander  zu  verketten,  bestätigen,  zeigt  die  folgende  Substanz, 
dass  dem  Acetaldehyd  die  besondere  Eigenschaft  zukommt,  die  Wasser- 
stoffe des  Harnstoffs  durch  das  Aethyliden  zu  substituiren,  ohne  dass 
dadurch  zwei  oder  mehrere  Harnstoffmoleküle  condensirt  werden. 

Durch  Erwärmen  von  Schwefelhamstoff  mit  Aldehyd  in  ver- 
schlossenen Oefässen  hat  Reynolds  den  Aethylidensulfoharnstoff: 
CS      I 

C2  H4  I  N)  dargestellt.  Erwärmt  man  aber  in  einer  Schale  ziemlich 
H2       ' 

concentrirte  wässerige  liösungen  von  Snlfoharnstoff  und  Aldehydam- 
nioniak,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit,  sobald  sie  zu  kochen  beginnt,  zu 
einem  Krystallbrei  von  schwer  löslichen  kleinen  Nadeln.  Die  von 
der  Lauge  abfiltrirten  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  Kry- 
stalle  wurden  aus  viel  90  pCt.  Weingeist  umkrystallisirt  und  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Analyse  der  Substanz 
zeigte,  dass  sie  nach  der  Formel  G^  H^  Ng  8  zusammengesetzt  ist: 


Es  wurde  gcftmden: 

Die  Formel 

C,  H,,  N,  S  verUngt 

c 

41.13  und  41.66  pCt 

C 

41.37  pCt 

H 

7.84            7.98    - 

H 

7.51     - 

N 

28.77          28.69    - 

N 

28.9      - 

S 

22.02          21.82    - 

S 

22.06    - 

Die    Entstehung   dieser   Verbindung   erfolgt   demnach    nach    der 
Gleichung: 

2(CH3-  -CHONH3)-hCSNaH4  =  C5Hi,N,S-h2HaO-+-NH„ 

und   man   kann  sie  als  eine  Ammoniakverbindung  des  Diäthyliden- 

CS  ) 

sulfoharnstoffs  auffassen :    /q    tt  \    JN9NH3. 
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Diese  Substanz  ist  nur  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  noeh 
weniger  in  heissem  90  pCt.  Alkohol,  onlöslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether.  Ihre  Lösungen  haben  einen  intensiv  bitteren  Geschmack. 
Sie  schmilzt  bei  180^  C.  Beim  fortgesetzten  Kochen  ihrer  wässerigen 
Lfösnng  zerfällt  sie  allmfihlich  in  Aldehyd,  Sulfoharnstoff  und  Am- 
moniak. Viel  rascher  wird  die  Spaltung  im  obigen  Sinne  durch  Ter- 
dünnte  S&nren  bewirkt  Als  in  einem  Versuche  20  Orm.  der  Substanz 
in  Wasser  suspendirt  und  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wurden,  begann  bei  ungeföhr 
50^  G.  die  Flössigkeit  sich  zu  lösen;  es  destillirte  reiner  Aldehyd  über, 
und  der  auf  dem  Wasserbade  verdunstete  Rückstand  bestand  nur  aus 
Salmiak  und  SulfoharnQtoff.  Durch  wiederholte  Krjstallisation  aus 
absolutem  Alkohol  wurde  der  Letztere  von  dem  Salmiak  getrennt  und 
in  das  Platindoppelsalz  übergeführt.  Die  Platinbestimmung  ergab 
42.92  pCt.  Platin,  während  nadi  Reynolds^)  die  Platinverbindung 
des  Sulfohamstoffs  43.15  pGt.  Pt  verlangt. 

Bern,  im  Februar  1874. 


64.    Jnl.  Post  und  Fr.  Brackebnsch:  lieber  substituirte  Phenol- 

snlfosänren. 

(Eingegangen  am  7.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Vor  fast  einem  Jahre  hat  der  eine  von  uns')  vorläufige  Mit- 
theilungen über  eine  Reihe  von  Untersuchungen  gemacht,  über  welche 
seitdem  kein  Bericht  erstattet  worden  ist,  weil  noch  keine  derselben 
zum  Abschluss  gekommen  war. 

Bei  der  Nitrirung  von  Phenol  schien  ein  drittes  bislang  unbekanntes 
Nitrophenol  von  sehr  niedrigem  Schmelzpunkt  entstanden  zu  sein. 
Die  geringe  Menge,  welche  damals  zu  Gebote  stand,  erlaubte  keinen 
sicheren  Schluss  auf  die  Bxistenz  dieser  neuen  Verbindung.  Wir  haben, 
in  der  Hoffnung,  grössere  Mengen  zu  erhalten,  Phenol  in  Eisessig- 
lösnng  nitrirt  und  dabei  durch  Anwendung  des  früher  erwähnten  Ver- 
fahrens (Befreiung  des  entstandenen  flüssigen  Nitrophenols  von  dem 
festen  durch  wiederholte  Behandlung  n^it  heissem  Wasser)  eine  zur 
Untersuchung  hinreichende  Quantität  eines  sehr  niedrig  schmelzenden 
Nitrophenols  erhalten.  Bei  der  Analyse  zeigte  sich  aber,  dass  dasselbe 
so  sehr  von  höheren  Homologen  des  Nitrophenols,  welche  von  dem 
angewandten  Phenol  herrührten,  wahrscheinlich  Nitrokresol,  verunreinigt 
war,  dass  eine  Trennung  fast  unmöglich  wurde.    Man  muss  sich  daher 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  150,  S.  284. 
*}  D1«M  Berichte  VI,  8.  895. 
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zo  einer  exacten  Unterauchang  aber  diesen  Gegenstand  ennftchst  ganz 
reines  Phenol,  wohl  am  zweckmSssigsten  aus  reinem  Diazobenzol, 
darstellen  und  dieses  dann  vorsichtig  nitriren. 

Aach  die  Untersachong,  ob  darch  Nitrirang  des  sogenannten  Meta- 
salfophenols  dieselbe  Sfiure  entstehe,  welche  man  darch  Sulfarirang 
des  bei  110^  schmelzenden  Nitrophenols  erh&lt,  ist  noch  nicht  beendigt. 
Die  Nitrirang  der  Metaverbindang  ist  weit  schwieriger  in  den  ge- 
wünschten Schranken  za  halten,  als  die  des  Parasalfophenels. 

Zar  Entscbeidang  der  interessanten  Frage,  ob  die  Amidosalfo- 
phenole,  welche  einerseits  dorch  Amidirang  von  Nitrophenol  and  Salfa- 
rirang  des  Amidophenols,  andererseits  darch  Amidirang  der  aas 
demselben  Nitrophenol  gebildeten  Nitrophenolsalfosfiaren  erhalten 
werden,  identisch  oder  nar  sehr  ähnlich  seien,  worden,  da  Wasser- 
gehaltsbestimmangen,  der  leichten  Ziersetzbarkeit  dieser  Körper  wegen, 
anmöglich  waren,  Löslichkeitsbestimmangen  versacht  Da  die  Löslich- 
keit  eine  so  sehr  geringe  (Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperator 
nar  etwa  0.010  pCt.  der  aas  dem  bei  45^  schmelzenden,  nur  0.0067  pCt. 
der  aas  dem  bei  110^  schmelzenden  Nitrophenol  derivirenden  Salfo- 
Verbindung),  so  wurden  die  Bestimmungen  mit  grossen  Mengen  von 
Lösung  (3  bis  400  Orm.  jedes  Mal)  vorgenommen.  Aber  auch  dabei 
verwehrte  die  während  des  langsamen  Verdnnstens  über  Schwefelsiare 
sich  vollziehende  Zersetzang  eine  genaue  Bestimmong.  366.556  Grm. 
einer  bei  14^  gesättigten  Losung  des  durch  Sulfurirong  von  Ortho- 
amidophenol  erhaltenen  Orthoamidosulfophenols  hinterliessen  beim  Ver- 
dunsten 0.208  Gramm  des  Orthoamidosulfophenols,  entsprechend 
0.00567  pCt  338.126  Gr.  einer  in  gleicher  Weise  gesättigten  Lösung 
des  auf  umgekehrtem  Wege  erhaltenen  Orthoamidosulfophenols  lieferten 
nach  dem  Verdunsten  0.267  Grm.  Orthoamidosulfophenol  =  0.00789  pCt. 
234.637  Gr.  einer  bei  14^  gesättigten  Lösung  des  durch  Amidirang 
von  Nitrosulfophenol  aus  dem  bei  45^  schmelzenden  Nitrophenol  er- 
haltenen Amidosulfophenols  hinterliessen  beim  Verdunsten  2.289  Grm. 
oder  0.0096  pCt.  Amidosulfophenol.  92.429  Gr.  einer  bei  H^  gesättigten 
Lösung  des  auf  umgekehrtem  Wege  dargestellten  Amidosulfophenols 
lieferten  nach  dem  Verdonsten  0.941  Amidosulfophenol,  entsprechend 
0.010187  pCt. 

Wir  suchten  in  Folge  dessen  Brom  oder  Jod  in  die  Amidosulfo- 
phenole  einzuführen,  um  aus  der  Gleichartigkeit  oder  Verschiedenheit 
der  Produkte  event  einen  Schluss  auf  die  der  Ausgangspunkte  au 
ziehen.  Diese  Experimente,  in  Eisessig  ausgeführt,  scheinen  in  der 
That  geglückt;  jedoch  ist  die  Menge  der  nebenbei  entstehenden  ander- 
artigen  Produkte  so  gross,  dass  die  Isolirung  der  neuen  Verbindungen 
grosse  Schwierigkeiten  macht  Die  Nebenprodukte  Hessen  sich  aaf 
keine  Weise  ansschliessen.  Bei  der  Bromirung  des  aus  dem  bei  110® 
schmelzenden   Nitrophenol    derivirenden    Amidosulfophenols   entstand 
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stets  —  man  mochte  mit  viel  oder  wenig  Eisessig  verdfinnen  —  eine 
betrficbtlicbe  Menge  von  Bromanil.  Bei  der  Bromirnng  der  isomeren 
aas  dem  bei  45^  schmelzenden  Nitropbenol  gebildeten  Amidosfiure 
schied  sich  gleichfalls  ein  in  Eisessig  löslicher  brauner  Körper  ab, 
ans  dem  bei  der  Destillation  mit  Wasserd&mpfen  ein  in  Alkali  lös- 
licher and  dorch  Sfiaren  daraas  wieder  abscheidbarer,  mithin  wahr- 
scheinlich phenolartiger  Körper  neben  einem  sehr  niedrig  schmelsenden 
Kohlenwasserstoff  überging.  Dass  cagleich  eine  Bromirnng  der  Amido- 
salfophenole  stattfand,  schliessen  wir  daraas,  dass  die  krjstallinische 
Sabstan«,  welche  vollständig  das  Aussehen  der  ursprünglichen  hatte, 
und  welche  wir  daher  für  unangegriffen  hielten,  beim  Zersetzen  mit 
Natrium  nicht  unerhebliche  Mengen  von  ßromnatrium  gab.  —  Um 
diese  Bromsubstitutionsprodukte  zunächst  bequemer  kennen  zu  lernen, 
haben  wir  vorgezogen,  erst  die  Nitrophenolsulfosäure  zu  bromiren  und 
dann  durch  Amidirung  die  Produkte  darzustellen  (s.  folg.  Abhandlung), 
welche  der  Analogie  nach  mit  jenen,  auf  umgekehrtem  Wege  erhaltenen, 
identisch  sein  müssen.  Für  die  Darstellung  der  Amidosulfophenole 
sei  noch  bemerkt,  dass  man  nicht  nöthig  hat,  erst  die  mit  weitläufigen 
Operationen  verknüpfte  Bereitung  der  Amldophenole  vorzunehmen. 
Nachdem  man  das  betreffende  Nitrophenol  durch  Zinn  und  Salzsäure 
in  gewohnter  Weise  amidirt,  concentrirt  man  die  Flüssigkeit  stark 
auf  dem  Wasserbade  und  fugt  dann  zu  der  noch  heissen  Lösung  ein  viel- 
faches Volumen  roher  Salzsäure.  Schon  beim  Erkalten,  fast  vollständig 
nach  24  Standen,  scheidet  sich  das  Zinkdoppelsalz  des  Amidophenols 
in  schönen  Eaystallen  ab.  Man  kann  diese  nun  sofort  durch  Behand- 
lang mit  rauchender  Schwefelsäure,  gerade  so,  wie  es  der  eine  von 
ans  für  die  freie  oder  Salzsäure  Amidoverbindung  beschrieben,  in  das 
entsprechende  Sulfoamidophenol  überführen.  Dabei  ist  nur  zu  beachten, 
dass  man  zur  Erzielung  einer  erheblichen  Ausbeote  nur  kleine  Mengen, 
etwa  10  Orm.  des  Doppelsalzes,  auf  einmal  sulfuriren  darf.  —  Auch 
für  die  Amidirung  sei  erwähnt,  dass  man  durch  Manipulation  mit 
kleinen  Mengen  und  Anwendung  von  viel  Salzsäure  heftige  Explosionen 
vermeidet  Sehr  leicht  berühren  nämlich  im  anderen  Falle  Tröpfchen 
von  geschmolzenem  Nitrophenol  die  heissen  Wandungen  des  Kolbens» 
werden  überhitzt  und  bringen  die  ganze  Menge  des  vorhandenen  Nitro- 
phenols  zu  gefttirlichen  Detonationen.  ^)  —  In  der  am  Eingange  erwähn- 


')  loh  war  gerade  damit  besehlftigt,  die  Amidophenolsnlfosfttiren  zu  diazoiren, 
namentlidi  um  dadurch  Entscheidung  Ober  Identität  oder  Nicbtidentitttt  der  von 
demselben  Nitrophenol  deririrenden  Amidosulfophenole  zn  erbalten ,  alsBennewits 
(Joom.  f.  pracL  Cbem.  VIII,  1,  2  u.  8,  8.  60  ff.)  die  Darstellung  derselben  bereits 
beschrieb.  Derselbe  hatte,  bis  dahin  unbekannt  mit  meinen  Versuchen  ttber  Amido- 
sulfophenole, diese  Verbindungen  durch  Reaction  zwischen  schwefligsaurem  Kali  u. 
Diohloramidophenol  erhalten  und  weiter  charakterisirt.  Seine  Beobachtungen  und 
Angaben  stimmen  genau  mit  den  früheren  von  mir  gemachten  ttberein.  Auch  ich 
habe  ein  sehr  zersetzliches  Barytsalz  erhalten  und  ebenfalls  in  der  vorlftufigen  Mit- 
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ten  ersten  Mittheilung  &ber  diesen  Gegenstand  war  gesagt,  dass  man 
bei  der  Darstellung  der  Nitrophenolsulfosäure  aus  dem  bei  110^  schmel- 
zenden Nitrophenol  Zersetzungsprodukte,  Sber  die  Korner  bei  der 
Darstellung  geklagt,  fast  ganz  vermeiden  könne,  wenn  man  von  der 
Erwärmung  des  Gemisches  von  Nitrophenol  and  Schwefelsäure  absähe. 
Dabei  blieben  dann  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Nitrophenol 
unangegriffen,  welche  aber  durch  Darstellung  der  Barytsalze  bequem 
beseitigt  werden  konnten.  Wir  haben  jetzt  gefunden,  dasi  man  auch 
diesen  letzten  Uebelstand  leicht  umgehen,  das  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Nitrophenol  ohne  Nachtheil  einen  halben  Tag  lang  auf 
dem  Wasserbade  erhitzen  und  so  die  Umwandlung  in  Nitrophenol- 
sulfosäure zu  einer  vollständigen  machen  kann,  wenn  mau  das  Nitrophenol 
in  ganz  trockenem  Zustande  anwendet.  Dann  steigert  sich  auch  die 
Temperatur  wenig  bei  der  Vermischung.  —  In  jener  Abhandlung  ist 
auch  gesagt  worden,  dass  die  Nitrophenolsulfosäure  gleich  nach  ihrer 
Freimachung  aus  dem  Barjtsalze  krystallisire.  Das,  was  damals  f8r 
die  freie  Säure  gehalten  wurde,  war  das  sogenannte  saure  Barytsalz 
derselben.  Da  die  Säure  selbst  von  Körner  beschrieben  war,  so 
wurde  sie  nicht  weiter  berücksichtigt,  sondern  gleich  amidirt.  Dabei 
war  es  ja  gleichgültig,  ob  die  freie  Säure  oder  ein  Salz  angewendet 
wurde.  Wir  mSssen  jetzt  constatiren,  dass  die  Säure  sehr  leicht  löslich 
ist  and  erst  nach  längerem  Stehen  fiber  Schwefelsäar^  in  schönen,  wohi- 
ausgebildeten,  farblosen  Säulen  erscheint. 

Bekanntlich  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  sowie 
auch  von  Chlor,  wahrscheinlich  auch  von  Brom  und  Jod,  auf  das  bei 
45®  schmelzende  Nitrophenol  stets  zwei  isomere  Produkte  nebenein- 
ander. Der  Analogie  nach  wäre  das  Gleiche  bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  auf  den  genannten  Körper  zu  erwarten' 
Wir  haben  uns  daher  bem&ht,  neben  der  bekannten  von  Kekule 
dargestellten  Nitrophenolsulfosäure  eine  zweite  zu  entdecken.  Eine 
Zeit  lang  schien  es  aoch,  als  sei  eine  solche  vorhanden.  Indessen 
war  es  nar  eine  Verschiedenheit  in  der  Gestalt  der  Krystalle,  wie  man 
sie  so  oft  bei  den  Phenolderivaten  findet,  welche  uns  aber  das  Vor- 
handensein einer  isomeren  getäuscht  hatte. 

theilung  bemerkt,  daa^  man  der  Zersetzuig  der  AmidomlfopheDole  beim  Eiadampfen 
dadurch  begegnen  kann,  dass  man  diese  Operation  im  Wasserstoffstrome  (Einlegen 
eines  Stückchens  Zink)  vornehme.  Da  Bennewitz  seine  Arbeit  nicht  weiter  zu 
verfolgen  gedenkt,  so  habe  ich  bereits  Versuche  begonnen,  die  genannten  Diazover- 
bindungen  nach  bekannter  Vorschrift  in  die  noch  achleoht  untersuchten  Monochlor-, 
Monobrom-,  Monojo/lsulfosäuren  ttberzuflüiren.  —  Die  Darstellung  der  Diasoverbin- 
dungen  ans  den  Amidosulfophenolen  ist  ausserordentlich  leicht  und  bequem.     Ueber 

(Nr   rN-  -OH 

OH 

SOj.OH 


die  neue,  von  Bennewitz  gewählte  Formel :  C « H , { O H  der erttgenannten 

(so,.  OH 
Verbindungen  werde  ich  mir  spftter  eine  Bemerkung  erlauben.  Post. 
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55.   Jnl.  Post  und  Fr.  Brackebusch:  üeber  Brom- und  Jodnitro- 
snlfophenol')  ans  sog.  Orthonitrophenol. 

(EiDgep:aDgen  am  7.  Febr.;  yerlesen  in  der  Sitzung  von  Hro.   Oppenheim.) 

Eine  ganze  Reihe  von  Umständeu,  welche  in  einer  ausfuhrlicheren 
Abhandlung  später  dargelegt  werden  sollen,  machten  es  sehr  wünschens- 
wertb,  die  von  Armstrong  gemachten  Versuche,  Nitrosulfophenol  aus 
dem  bei  45^  schmelzenden  Nitrophenol  zu  chloriren,  zu  bromiren  und 
zu  jodiren,  auf  die  aus  dem  bei  110^  schmelzenden  Nitrophenol  er- 
haltene S&ure  auszudehnen.  Die  ersten  Ergebnisse  dieser  Experimente 
sollen  im  Folgenden  mitgetheilt  werden. 

I.  Jodnitrosulfophenol. 
Wird  Nitrosulfophenol  in  alkoholischer  Lösung  nach  und  nach 
mit  einer  ebensolchen  von  Jod  versetzt  und  zwar  so,  dass  auf  ein 
Molekül  Säure  ein  Molekül  Jod  kommt,  und  wird  dann  nach  jedes- 
maliger Zugabe  der  Jodlösung  eine  kleine  Menge  Quecksilberoxyd 
nachgegeben,  um  die  entstehende  Jodwasserstoffsäore  zu  binden,  so 
verschwindet  sogleich  die  durch  das  Jod  bewirkte  rothe  F&rbung,  es 
ist  Jodnitrosulfophenol,  ausserdem  Nitrodijodphenol  und  in  grosser 
Menge  Jodqueksilber  entstanden.  Die  vollständige  Beseitigung  dieses 
Letzteren  mhcht  bei  dem  Versncb  die  grossten  Schwierigkeiten.  Es 
verbindet  sich^  wie  es  scheint,  mit  dem  Nitrod^dphenol,  sodass 
letzteres  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Alkalilauge  von  ihm  ge- 
trennt werden  muss.  —  Bei  der  Darstellung  wurde,  nachdem  die 
Mischung  von  Jod  und  Nitrosulfophenol  einige  Zeit  gestanden  hatte, 
das  überschüssige  Quecksilberoxyd  nebst  ausgeschiedenem  Jodqueck- 
silber abfiltrirt,  darauf  jenes  Gemenge  oder  die  Verbindung  von  Jod- 
quecksilber  und  Nitrodijodphenol  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen 
Losung  gefHUt  und  nun  der  Alkohol  abdestiltirt.  Bei  den  ersten  Ver- 
SQchen  trennten  wir  die  neu  entstandene  jodirte  Sulfosfture  von  der 
nn angegriffenen  dadurch,  dass  wir  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Cblorbarium  das  in  Wasser  beinahe  unlösliche  Barytsalz  bildeten  und 
dann  das  Barytsalz  der  neuen  Säure  aus  dem  Filtrat  davon  zu  kr3rstal* 
lisiren  suchten.  Es  zeigte  sich  aber,  dass  die  beiden  Salze  ein  solches 
Losungsvermögen  f9r  einander  besassen,  dass  ihre  Trennung  nur  un- 


1)  Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen,  sowie  Über  die  der  Phenol- 
abkSnimlioge  ttberhAupt,  werde  ich  in  Knrsem  eine  bereits  fertig  vorliegende  Ab- 
handlung einsenden,  welche  dadurch  von  anderen  unterschieden  ist,  dass  sie  sich 
lediglich  auf  das  Experiment  stützt  und  ohne  jedwede  Annahme  zu  dem  Schlüsse 
gelangt,  dass  das  bei  45^  schmelzende  Nitrophenol  und  aUe  ihm  entsprechenden 
Verbindungen  nur  der  Ortho-  oder  Meta-,  keinen  falls  der  Parareihe  angehören 
können.  Dadurch  wird  gleichzeitig  die  grosse  Anzahl  von  Constitutionsmöglich- 
keiten  der  verschiedenen  Phenolderivate  auf  eine  weit  geringere  beschrftnkt. 

Post 
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beqaem  su  bewerkstelligen  war.  Weit  leichter  gelang  die  iBolirang 
der  neuen  S£ure  dadurch,  dass  ihr  Ammoniumsalz  gebildet  wurde. 
Dasselbe  ist  weit  schwerlöslicher,  als  das  der  unangegriffenen  S&ure 
und  wird  so  wenig  von  letzterem  in  Lösung  gehalten,  dass  sich  ein 
grosser  Theil  desselben  gleich  nach  dem  Zusatz  von  Ammoniak  in 
schönen  gelben  Nadeln  ausscheidet.  Durch  fortgesetztes  Eindampfen 
werden  weitere  Mengen  gewonnen,  das  Ammoniumsalz  der  unauge- 
griffenen  Sfiure  bleibt  in  der  letzten  Mutterlauge.  Die  Analyse  des 
Ammoniumsalzes  war  bei  Abfassung  dieser  Mittheilung  noch  nicht 
beendigt,  wohl  aber  die  des  Calcium-  und  Bariumsalzes.  Dargestellt 
war  ferner  noch  das  Bleisalz.  —  Sowohl  das  Calcium-,  wie  das 
Bariumsalz  waren  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Kochen  mit  den 
Garbonaten  von  Calcium  und  Barium  erhalten  worden. 

Dns  Calciumsalz  stellt  derbe,  gelbe  Nadeln  dar,  besitzt  mitt- 
lere Löslichkeit  in  Wasser  und  enthält  drei  Moleküle  Wasser.     Den- 
selben  entsprechen    12.35    pCt.,   gefunden    wurden    12.6   pCt      Die 
IJ 

Formel:  Ce  hJq^» 

(SO     ol  ^^   erfordert  10.4  pCt  Ca,   gefunden  wurden 

10.5  pCt  Ca. 

Das  Barytsalz  krystallisirt  in  langen,  gelben  Nadeln,  ist  in 
Wasser  mittelmfissig  löslich.  Die  Wasserbestim mnng  stimmte  noch 
nicht  genau,  wird  daher  wiederholt  werden.  Die  Bariombestimmungen 
ergaben:    I.    28.79   pCt.    Ba,    U.  28.6  pCt    Ba.      Die    Formel    des 

neutralen  Salzes:  Cg  Hj  (^    • 


SO     O  1  ^*  erfordert  88.54  pCt  Ba. 


Das  Blei  salz  wurde  aus  dem  Calciumsalz  durch  F&Uung  er- 
halten.    Es  f&Ut  als  gelber,  krystaliinischer  Niederschlag. 

Das  gleichzeitig  entstandene  und  im  Anfange  beschriebene  Nitro- 
dijodphenel  schmolz  bei  157 — 158^  und  zersetzte  sich  bei  175^. 
Das  Natriumsalz  krystallisirte  in  weichen,  schönglänzenden,  gelb- 
rothen  Nadeln,  die  bei  langsamer  Ausscheidung  sehr  gross  wurden. 
Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  löslicher  in  heissem,  als  in  kaltem. 
Die     Natriumbestimmung     ergab:     5.61     pCt.     Na;     die     Formel: 

^«  ^^  Ion!   «^o«'^«*'^-    ^-öß    PCt*  Na.     Wassergehalt:    7.82  pOt., 
entsprechend  2  Molekubn  (»s  8.01  pCt.) 

Somit  ist  dies  Dijodnitrophenol  dasselbe,  welches  W.  Körner^) 
durch  Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure  auf  bei  45^  schmelzendes 


>)  Jahresbericht  1S67,  S.  616  ff. 
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Nitropbeool  in  alkalischer  Lösung  erhielt.     Eörner's  Dijodorthonitro- 
phenol  schmols  bei  156.5^  and  zersetzte  sich  bei  stärkerem  Erhitzen. 

II.  Bromnitrosnlfophenol. 
Dem  oben  beschriebenen  Jodnitrosalfophenol  in  allen  StScken 
sehr  fthnlich  ist  das  Bromnitrosnlfophenol,  welches  ganz  analog  jenem 
bereitet  wurde.  Nar  war  hier  die  Anwendung  Ton  Quecksilberoxjd 
nicht  erforderlich ;  in  Folge  dessen  blieb  aber  auch  das  wie  beim  Jod- 
nitrophenol  gleichzeitig  entstandeneiDibromnitrophenol  in  der  Lösung  und 
Hess  sich  nicht  gleich  durch  Wasser  abscheiden.  Auch  hier  gab  die 
Darstellung  des  Ammoniaksalzes,  welches  noch  schwerer  löslich  ist, 
als  das  der  entsprechenden  Jod  Verbindung,  bessere  Resultate,  als  die 
der  Barytsalze.  Wie  dort  wurde  das  Calcium-,  Barium-  und  Bleisalz 
dargestellt.  Auch  dem  Bromnitrosulfophenolcalcium  ent- 
sprechen drei  Moleknie  Wasser  (die  Formel  verlangt:  13.88  pCt.,  ge- 
funden wurden  13.9  pCt.)  Es  krystallisirt  in  derben,  prismenartigen, 
citronengelben    Nadeln   und    besitzt   mittlere  Löslichkeit  in  Wasser. 

(Br 

Die  Formel:  C«hJq^>      j 

(so      ol  ^*   erfor^'ert    11.9  pCt.    Ca,    gefunden 

worden  11.6  pCt  Ca. 

Aus  dem  Bibromnitrophenol,  dessen  leicht  lösliches  Ammo- 
niumsalz  aus  der  letzten  Mutterlauge  krystallisirte,  wurde  das  Barium- 
and  Kaliumsalz  dargestellt.  Das  Barium  salz  bildet  weiche,  gelbe 
Nadeln,  welche  sich  8ber  Schwefels&ure  in  Folge  von  Wasserverlust 
roth  f&rbten.  Nach  dem  Stehen  über  Schwefelsäure  verlor  dasselbe 
noch  3^  MolekSIe  Wasser.  (Die  Formel  fordert  7.9  pCt,  gefunden 
wurden  8.28  pCt.)  Die  Bariambestimmung  ergab  18.7  pCt.  (die 
Theorie  verlangt  18.79  pCt.  Ba).  Das.  Kaliumsalz  krystallisirt  in 
gelben  Nadeln,  ist  löslicher  in  heissem,  als  in  kaltem  Wasser,  schwerer 
löslich,  als  das  Ammonium-  und  Natriumsalz  und  enthält  kein  Krystatl  * 
Wasser.      Die   Kaliumbestimmung    ergab    11.66    pCt. ,   die    Formel: 

Cß  H,  |N0,  erfordert  11.66  pCt.  K.    —  Die  in  Wasser  sehr  schwer 

(OK 
lösliche  Verbindung  schmolz  bei  144^;   bald   nachher  trat  iSersetzung 
ein;  sie  entspricht  daher  dem  von  H.  Brunck  ^)  aus  Orthonitrophenol 
und  2  Molekülen  Brom  dargestellten  bei  141^  schmelzenden  und  sich 
wenige  Grade  darüber  zersetzenden  Dibromorthonitrophenol. 

Ueber  die  entsprechenden  Chlorverbindungen,  sowie  über  das 
Verhalten  der  3  Halogene  gegenüber  dem  Nitrosulfophenol  (aus  bei 
1 10^  schmelzendem  Nitrophenol)  in  wässeriger  Lösung  wird  demnächst 
berichtet  werden. 


1}  Jtbresbericht  1867,  S.  619, 
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56.    Hermann  Eaemmerer:  Ein  Vorlesnngsversnch  mit  SUtlinnL 

(Aus  dem  Laboratoriam  der  K^l.  Indastriescbale  zu  Nürnberg:.) 
(Einf^eg^angen  am  8.  Februar;  verL  io  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  grüne  Farbe  des  Ealiumdampfes  wird,  soviel  mir  bekannt, 
in  Vorlesangen  nur  durch  Erhitzen  von  kleinen  EaliamBtucken  in 
einem  Reagensrohre  gezeigt.  Bei  dieser  Art  des  Versuches  ist  die 
Farbe  des  Dampfes  nur  wenige  Secunden  und  nicht  massig  sichtbar, 
weil  die  Oxydation  desselben  fast  momentan  nach  seiner  Bildung 
erfolgt. 

Weit  schöner  und  grösser  gestaltet  sich  der  Versuch,  wenn  das 
Kalium  in  einem  weiten ,  horizontal  gehaltenen,  etwa  0.3  Meter  lan- 
gen Rohre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  im  Wasserstoffstrome  ver- 
dampft, welchen  man  zweckmässig  mittelst  eines  Debray 'sehen  Ent- 
wicklungsapparates herstellt.  Das  weite  Rohr  erfüllt  sich  rasch  mit 
den  prachtvoll  grünen  Dämpfen,  die  sich  an  den  kälteren  Stellen  als 
glänzender  Metallspiegel  verdichten,  während  der  durch  eine  enge 
Oefifnung  austretende  selbstentznndliche  Wasserstoff  mit  prächtig  vio- 
lettem Lichte  und  Erzeugung  dichter  Kalinebel  verbrennt 

Nach  Beendigung  des  Versuches  wird  der  Wasserstoff  in  dem 
Rohre  allmählig  durch  einströmende  Luft  verdrängt  und  dadoroh  der 
die  Rohrwandungen  dicht  bekleidende  Kaliumspiegel  in  das  intensiv 
blau  gefärbte  Quadrantoxyd  verwandelt,  das  man  auf  diese  Art  in  für 
Vorlesungszwecke  sehr  passender  Form  und  reichlicher  Menge  erhält. 
Die  der  Einströmungsstelie  der  Luft  zunächst  gelegenen  Fartieen 
entförben  sich  zuerst  wieder  durch  Bildung  von  Kalinmoxyd;  doch 
bedarf  es  bei  Anwendung  nur  erbsengrosser  Kaliumstücke  vieler  Stan- 
den bis  zur  völligen  Entfärbung  der  Masse. 

Das  letzte  Stadium  des  Versuches  beweist  sehr  prägnant  die  vor- 
gängige Bildung  der  niederen  Sanerstoffstufe  vor  der  Bildung  des 
Oxydes,  wenn  die  Oxydation  des  Kaliums  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur erfolgt. 


57.  A.  Osten:  üaber  Abkömmlinge  des  Diphenjls. 

(Eingegangen  am  9.  Februar;  verl.  in  der  Sitznnfif  von  Hm.  Oppenheim.) 

Gelegentlich  einer  von  Hrn.  Prof.  Hubner  veranlassten  Unter- 
suchung über  Diphenyl  wurden  folgende  Beobachtungen  gewonnen, 
welche  die  Untersuchung  des  Hrn.  G.  Schu  1  tz  (diese  Berichte  VH,  S.  52) 
vollständig  bestätigen,  an  einigen  Punkten  erweitern  und  den  genauen 
Nachweis  liefern,  dass  das  Xenylanim  von  Hof  mann  der  Auffassung 
von  Kekule  entspricht  und  ein  Monamidodiphenyl  ist,  wie  sich  aus 
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der  nachfolgenden  VergleichoDg  der  von  Hof  mann  und  der  Ton  mir 
untersachten  Yerbindungeo  ergiebt. 

Mononitrodiphenyl 

Bebandelt  man  5  Theile  in  40  Theilen  Eisessig  feinvertbeilten 
Diphenjls  mit  4  Tbeile  rauchender  Salpetersäure  (auch  mit  44  Theile 
Eisessig  verdünnt)  unter  Abkühlung  vermittelst  kalten  Wassers,  so 
tritt  Losung  ein,  und  dann  schiessen  nach  kurzer  Zeit  Erystalle  des 
Monouitrodiphenyls  an. 

Das  Mononitrodiphenyl  bildet  in  reinem  Zustande  lange,  farblose 
Nadeln,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  hingegen  sich  leicht  in 
heissem  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem  lösen.  Ebenso  ist  das 
Mononitrodiphenyl  in  Chloroform  und  Aether  löslich.  Bei  113^  C. 
schmilzt  es,  darüber  hinaus  erhitzt,  ist  es  flüchtig. 

Monamidodiphenyl 

CeH.NH,. 

Amidirt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Mononitrodiphenyls  in 
der  Wärme  vermittelst  Zinn  und  Salzsäure,  so  erhält  man  das  chlor- 

wasserstoffsaure  Salz  des  Monamidodipbenyls  (    | 

\  Cg  H^  NHj.  HCl 

Ans  diesem  Salze  erhält  man  die  freie  Base  auf  folgende  Weise: 

Man  versetzt  die  von  Zinn  vermittelst  Hj  S  befreiten  Salzmassen 
oder  das  Gemisch  des  Salzes  mit  dem  Zinncblorür  -mit  Natronlauge 
(bis  zur  alkalischen  Reaction)  und  destillirt  die  freigewordene  Base 
mit  Wasserdämpfen  über,  oder  sammelt  die  abgeschiedene  Base  auf 
einem  Filter.  Das  Monamidodiphenyl  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt,  farblose,  glänzende  Blättchen,  welche  einen  Schmelzpunkt 
von  48  —  49^  C  haben,  sich  leicht  in  kaltem  und  warmem  Alkohol 
losen  und  ebenfalls  etwas  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser  lös- 
lich sind. 

Hofmann's  Xenylamin  schmilzt  bei  45^  C,  ist  in  kochendem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  ans  Alko- 
hol in  weissen  Nadeln  oder  Schuppen. 

Salzsaures  Monamidodiphenyl 

Cg  H4  NHj.  HCl 
wird  bei  der  Darstellung  des  Monamidodipbenyls  erhalten,  oder  indem 
man  die  reine  Base  mit  HCl  behandelt. 

Bericht«  d.  D.  Obern.  GeMllscha/t.    Jabrg.  VU.  13 


H^  NH,.  HCl  / 
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Es  bildet  kleine  farblose  Bl&ttcheD,  welche  sowohl  in  kaltem, 
als  aach  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Das  salzsaure  Xenylamin  hat  die  gleiche  Zusammensetznng  and 
bildet  weisse  Nadeln. 

Schwefelsaures  Monamidodiphenyl 

2      !  H,S04, 

\  C,  H«  NH,/ 

erhalten  durch  Beiiandeln  der  Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Farblose,  gl&nzende  Blättchen,  welche  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  löslich  löslich  sind. 

Das  von  Hof  mann  dargestellte  schwefelsaure  Xenylamin  bildet 
in  Wasser  schwerlösliche  Nadeln. 

Oxalsaures  Monamidodiphenyl 
Ce  H5  \  COO  H 


2(   i  I 

\  Ce  H4  NHa/  COO  H 


wurde  erhalten  durch  Behandeln  der  reinen  Base  mit  in  Wasser 
gelöster  Oxalsäure. 

Lange  weisse  Nadeln,  welche  in  kaltem  und  heissem  Wasser, 
ebenso  leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 

Salpetersaures  Monamidodiphenyl 

C«  H^NHj.HNO,, 
aus  Monamidodiphenyl  vermittelst  verdünnter  HNO3  erhalten. 

Farblose,  perlmutterartig  glänzende  Blättchen,  welche  sich  leicht 
in  kaltem  und  heissem  Wasser  lösen. 

Das  salpetersaure  Xenylamin  gleicht  dieser  Verbindung  voll- 
ständig. 

Salzsaures  Monamidodiphenylplatinchlorid 

/  Ce  H5  \ 

2      i  |PtCl4-l-2HjO, 

yCeH^NHj.HCl/ 

erhalten  durch  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  saltsaurem 
Monamidodiphenyl  mit  PtCl^. 

Bildet  in  der  Lösung  gelbe  glänzende  Blättchen,  welche  nach 
dem  Trocknen  graugelb  sind.  In  kaltem  Alkohol  schwierig,  in  heissem 
leichter  löslich. 

Das  salzsaure  Xenylamin-Platinchlorid  gleicht  dieser  Verbindang 
ebenfalls  vollständig  und  zeigt  denselben  Erystallwassergchalt. 
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Monohydroxyldiphenyl 
Cj  H^  OH 

warde  durch  Einwirkaog  von  salpetrigsaurem  Kali  auf  das  mit  Wasser 
zum  Brei  angeriebene  schwefelsaure  Monamidodiphenyl  erhalten. 
Durch  Abfiltrireo  und  tüchtiges  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  wurde 
es  von  anhaftendem  Kalisalz  befreit  und  darauf  mit  Wasserdämpfen 
destillirt. 

Das  uberdestillirte  Phenol  bildet  stark  glänzende,  farblose  Blätt- 
chen. Aus  Chloroform  krystallisirt  es  in  farblosen,  atlasglänzenden 
Blättchen;  es  ist  sublimirbar,  löst  sich  leicht  in  kaltem,  wie  in  heissem 
Alkohol  und  ertheilt,  mit  starker  Schwefelsäure  übergössen,  derselben 
eine  prachtvoll  grüne  Farbe. 

Neben  dieser  Hjdroxyl Verbindung  scheint  stets  eine  kleine  Menge 
einer  Nitrohydroxylverbindung  zu  entstehen. 

AcetamidodiphenyL 
CeH, 

CeH^NHCOCHs. 

Die  Verbindung  wird  durch  längeres  Kochen  des  Monamidodi- 
phenyls  mit  Eisessig  erhalten.  Bildet  lange,  glänzende,  farblose,  Nadeln, 
welche  sich  leicht  in  kaltem  und  heissem  Alkohol  losen  und  einen 
Schmelzpunkt  von  167^  G.  zeigen. 

Auch  ein  gebromtes  Acetamidodiphenyl  und  ein  Amidosulfodi- 
phenyl  wurde  bereits  dargestellt 

Neben  dem  Diphenyl  entsteht,  wie  ich  beobachtete,  noch  eine 
zweite  Verbindung,  wohl  ein  noch  unbekannter,  schön  krystallisender 
Kohlenwasserstoff.     Schmelzpunkt  bei  194^  C. 

Ferner  erhielt  ich  neben  dem  Mononitrodiphenyl  eine  zweite,  wie 
mir  scheint,  isomere  Nitroverbindung. 

Ich  hoffe,  die  Untersuchung  dieser  Verbindungen  nächstens  been- 
den zu  können. 


68.    Alex.  Nanmann:  Zur  Erklärung  von  Siedepunktsverschieden- 
heiten  metamerer  Körper. 

(Eingegaugen  am  13.  Februar.) 

Die  Vergleichung  der  Eigenschaften  der  Körper  in  den  verschie- 
denen Aggregatzuständen  führt  zur  Auffassung  deß  Flüssigkeitsmoleküls 
als  einer  Gruppe  einer  grösseren  Zahl  von  Gasmolekülen.  Beim 
Uebergang  in  den  Gaszustand  findet  eine  Spaltung  der  complicirteren 
FlÜBsigkeitsmoleküle   in  die  einfachen   Gasmoleküle  statt.     Je  höher 

13* 


\ 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


174 

QDter  sonst  gleichen  Umständen  der  Siedepunkt  liegt,  auf  ein  am  so 
stärkeres  Aneinanderhaften  der  ein  Flfissigkeitsmolekal  zusammen- 
setzenden Gasmolekale  ist  zurückzuschliessen.  Nach  den  allgemeinen 
Gesetzen  der  Anziehung  werden  die  einzelnen  Gasmolekule  in  dem 
Flüssigkeitsmolekül  ihrer  Trennung  einen  um  so  grösseren  Wider^ 
stand  leisten,  je  mehr  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ihre  Massen 
einander  genähert  sind.  Möglichst  vergleichbare  Verhältnisse  finden 
sich  bei  metameren  Körpern,  welche  ja  aus  den  nämlichen  Ele- 
mentatomen, nur  in  verschiedener  Anordnung,  bestehen,  zumal  wenn 
durch  Zusammensetzung  derselben  aus  nur  wenigen  Elementen,  nur 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  der  störende  Einfluss  der  verschie- 
denen Qualität  der  Atome  herabgedrückt  ist,  oder  sich  durch  gleichen 
chemischen  Charakter  eine  übereinstimmende  Bindung  auch  vorhan- 
dener Sauerstoffatome  kundgiebt. 

Die  einfach  kettenförmige  Anordnung  der  Atome  der  Einzelmole- 
küle ermöglicht  beim  Aneinanderlagern  eine  umfassendere  Berührung 
der  letzteren,  als  eine  durch  Seitenketten  der  Kugelform  zustrebende 
Atomgruppirung.  Je  mehr  daher  bei  metameren  gasförmigen  Körpern 
die  Atomgruppirung  von  der  Stangenform  abweicht .  und  der  Kugel- 
form sich  nähert,  um  so  weniger  fest  werden  die  Gasmoleküle  in  der 
Gruppe  des  Flüssigkeitsmoleküls  aneinander  haften,  um  so  niedriger 
wird  der  Siedepunkt  liegen.  Die  einfache  Kette  bedingt  den  höch- 
sten Siedepunkt,  und  je  mehr  sich  die  gegebenen  nämlichen  Atome 
in  Seitenketten  verzweigen,  um  so  niedriger  liegt  der  Siedepunkt. 

Nachstehend  sind  als  leicht  zu  vermehrende  Belege  solche  meta- 
mere  Verbindungen  bezüglich  ihrer  Structur  und  ihrer  Siedepunkte 
verglichen,  bei  welchen  die  grössere  Zahl  von  bald  in  einfacher,  bald 
in  mehr  verzweigter  Kette  angeordneten  Elementatomen  eine  bedea- 
tendere  Verschiedenheit  der  räumlichen  Anordnung  der  Maissen  bei 
verschiedener  Structur  gewährleistet 

Fentane  C5HJ3:  Siedepunkt 

CHj.CHa.CHj.CHj.CHa,  normales  Pentan    ....       38<> 

H3  Cn 

^CH.GH^.GHs,  Amylwasserstoff 30^ 

CH, 

H,C-  -6     -CHa,  Tetramethylmethan 9.öO 

CH3 

Hexane  Cg  H14: 
CHj  .  CHg  .  CHj  .  GH3  .  CHj  .  CH3 ,  normales  Hexan   .     .      TO« 

^CH.CHj.CH,  .CHj,  Aethylbutyl 62« 
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H,  Cs                         /CHj  Siedepunkt 

>CH.HC<*  ,  Diisopropyl 58^ 

CHg 

H  3  C  -  -  C  -  •  -  Cj  H5 ,  Trimethylfithylmethan  .     .     .     .     43  bis  48 <> 

CH, 

Alhohole  C4H10O: 

C113  •  GIi^  •  eil}  •  GHj 

I       ,  normaler  Batylalkohol      .     .     .     .     116<^ 

OH 
Hg  Cv 

H    c'^^'^^^'  Gährungsbatylalkohol IO90 

'  OH 

Oll}  .  GHj  •C/Il* CH3 

•  ,  seoandirer  Batylalkohol     ....      99*> 

OH 
CH, 

H,C--C--CHj,  tertiärer  Batylalkobol 82.5« 

ÖH 

Sfiuren  CjHioOj: 

CH,.CH».CHj.CH,.CO 

I      ,  normale  Valeriansänre     .    .    185" 

OH 
H,Cs 

jj   (j/'^^'^^>?^  ,  gewöhnliche  ValeriansÄure    .     .    .     175» 

ÖH 
CH, 

H,C-  -C-  -CO,  TrimethylessigsSure lei» 

H,6       ÖH 

Aldehyde  C,  HjqO: 
CH,  .  CHj  .  CH,  .  CHj  .  COH,  normaler  Amylaldehjd  .    .    102o 
H,C. 

;CH.CH,  .COH,  gewöhnlicher  Amylaldehyd      .    .      920 
H,C' 

Eetone  C,  H^q  C: 

OH,  .  OH,  .  OH,  .  O  *  OH, 

a  ,  Methylpropylketon  ...  99  bis  105* 

O 
H,C. 

)CH.C.CH,,  Methylpseadopropylketon 93.5* 

H,  C'  8 

O 
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Die  Gestalt  vorstehender  Stractorformeln  aaf  der  Ebene  des  Pa- 
piers ist  zwar  kein  anmittelbarer  Aasdruck  far  die  Form  des  Mole- 
küls. .  Aber  man  darf  doch  aas  der  Art,  wie  die  Elementatome  ver- 
möge ihrer  Yerwandtschaftseinheiten  aneinandergefügt  sind,  mit  Sicher- 
heit schliessen,  dass  z.  B.  beim  tertiären  Butjlalkohol  die  Atome  im 
Räume  jedenfalls  gleichmässiger  am  einen  etwa  mit  dem  mittleren 
Eoblenstoffatom  zusammenfallenden  Punkt  herum  nach  verschiedenen 
Richtungen  vertheilt  sein  müssen,  als  beim  normalen  Butjlalkohol. 

Die  angestellten  Betrachtungen  lassen  sich  in  mancher  Hinsicht 
weiter  und  eingehender  verfolgen.  Dieselben  würden  sich  auch  zur 
Gewinnung  eine's  Urtheils  über  die  Constitution  der  aromatischen  Ver- 
bindungen verwerthen  lassen.  Doch  ist  in  vielen  Fällen  die  Bestim- 
mung der  häufig  keine  grossen  Unterschiede  bietenden  Siedepunkte 
noch  nicht  mit  der  für  zuverlässige  Schlüsse  wünschenswerthen  Ge- 
nauigkeit ausgeführt. 

In  einer  Mittheilung  für  die  nächste  Sitzung  werde  ich  den 
Einfluss  der  Stellung  des  Sauerstoffs  auf  den  Siedepunkt  darlegen. 

Giessen,  11.  Februar  1874. 


59.    H.  Wiohelhaus:  üeber  Kresol-Farbstoffe. 

(Vorgetragea  in  der  Sitzung  vom  26.  Januar.) 

Das  Binitrokresol-Salz,  welches  Veranlassung  zu  dieser  Notiz  giebt, 
stammt  von  der  Wiener  Ausstellung  des  vorigen  Jahres  her. 

Dort. waren  als  gelbe  Farbstoffe,  welche  künstlich  aus  organi- 
schen Substanzen  bereitet  werden,  reichlich  vertreten:  Pikrinsäure, 
Chrysanilin  und  Binitronaphtol.  Man  erkannte  leicht,  dass  diese  drei 
die  einzigen  sind,  welche  sich  eines  regelmässigen  Verbrauchs  er- 
freuen ^). 

Daneben  fand  sich  —  von  Dusart  ausgestellt  —  Mononitro- 
naphtol  vor,  welches  offenbar  kein  Fabrik-Produkt,  sondern  Labora- 
toriums-Präparat war;  endlich  in  der  belgischen  Abtheilung  ein  ^Gold- 
gelb ^,  welches  zwar  äusserlich  dem  Mononitronaphtol-Salz  sehr 
ähnlich  sah,  aber  bei  der  näheren  Untersuchung  alsbald  deutliche  Ver- 
schiedenheiten zeigte.  Dasselbe  besteht  aus  braunen,  krümeligen 
Massen,  die  beim  Erhitzen  lebhaft  verpuffen  und  in  Wasser  mit  inten- 
siv gelber  Farbe  löslich  sind;  es  ist  das  Kalium-Salz  eines  nur  in 
concentrirter  Lösung  durch  Säuren  auszufällenden,  übrigens  nach  dem 


' )  Zur  Geschichte  des  letzgenannten  dOrfte  za  bemerken  sein,  dass  die  Fabri- 
kation desselben  mit  Hülfe  der  Naphtalinsolfosltare  resp.  des  Naphtols  im  Jahre  1869 
von  Kunheim  &  Cie.  in  Berlin  aufgenommen  wnrdei  und  dass  dieses  Verfahren  jetzt 
in  Deutschland  das  ausschliesslich  befolgte  ist. 
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Ansfiuren  leicht  darcb  AnsscbÜtteln  mit  Aetber  za  gewiDnenden  Farb- 
stoffes,  der  durcb  die  Analyse  bald  als  Binitrokresol  erkannt  wurde. 

Berechnet  ftlr  Geftmden. 

CßH,  (NO,),  CH,  .OH  I.  n. 

C  42.4  41.86  41.93 

H  3.03  3.43  3.41 

N  14.14  14.28  14.15. 

Die  freie  Nitro  -Verbindung  ist,  wie  die  meisten  fibnlicben,  in  Al- 
kohol, Chloroform,  Benzol,  leicht  löslich  und  wird  aus  der  wä89rigen 
Lösung  des  Salzes  nur  deshalb  schwierig  gefällt,  weil  das  Salz  selbst 
von  kaltem  Wasser  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen  wird.  Man 
krystallisirt  dieselbe  am  besten  aus  heissem  Wasser  und  erhält  auf  diesem 
Wege  feine,  zusammenballende,  gelbe  Nadeln,  die  bei  82^  schmelzen. 

Das  vor  einiger  Zeit  von  Martins  und  mir^)  untersuchte  Binitro- 
kresol, dessen  Salze  unter  dem  Namen  Victoria-Gelb  ebenfalls  im 
Handel  vorkommen,  schmilzt  bei  109 — 110^.  Dasselbe  ist  also  schon 
hierdurch  deutlich  unterschieden;  auch  lassen  de  Löslichkeits -Verhält- 
nisse und  Farben  der  Salze  Verwechselungen  dieser  beiden  Isomeren 
nicht  zu. 

Dagegen  scheint  mir,  dass  alle  anderen  bisher  beschriebenen 
Binitrokresole  mit  dem  neuerdings  als  „Goldgelb*^  vorkommenden 
identisch  sind. 

Wenigstens  liegen  die  von  den  verschiedenen  Autoren  angegebe- 
nen Schmelzpunkte  einander  so  nahe,  dass  sie  allein  nicht  als  Be- 
weise f&r  die  Verschiedenheit  der  Substanzen  gelten  können.  Andere 
Eigenschaften,  die  bei  dem  Vergleiche  heranzuziehen  wären,  sind  lei- 
der wenig  angegeben.  Ich  habe  dieselben  ermittelt,  so  weit  mir  das 
Material  zugänglich  war  und  stelle  das  nun  Vorliegende  in  einer  klei- 
nen Tabelle  zusammen'). 


1)  Diese  Berichte  ü,  206. 

')  Dabei  wird  von  dem  offenbar  unreinen  öligen  Produkte  von  Daclos  (Ann. 
Chem.  o.  Ph.  CIX,  185)  abgesehen.  Dagegen  dttrfle  mit  dem  «Goldgelb*  noch 
ein  Handelsprodnkt  zu  identificiren  sein  —  nämlich  das  sogenannte  «Saffransurrogat.* 
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1)  Binitrokresol 

2)  KaUnm-Sals 

3) 
Sflbersais 

ans 

dargestellt 
von 

schmilzt 

Löslichkeit 

in 
100  Wasser 
bei  160  C. 

Farbe 

KrystaU- 
wasser 

Farbe 

Xylol 

Tolnidin 

Kresol 
(a  Snlfosänre) 

Kresol 
(ß  Snlfosänre) 

«Goldgelb« 

Beilstein  ft 
Krensler 

Martins  & 
Wichelhans 

Armstrong 
&  Field 

do. 

Wichelhans 

Martins  & 
Wichelhans 

85« 

ca.  82» 
85.5» 

820 

1.52 
1.43 

roth 

dnnkel 
orange 

roth 

0 

0 
4H,0 

roth 

dnnkel 
orange 

roth 

„Victoria- 
Gelb" 

109-1100 

3.12 

canarien- 
gelb 

orange- 
gelb 

Diese  Daten  können,  so  lange  nicht  neue  unterscheidende  Eigen- 
schaften mitgetbeilt  werden,  wohl  nur  zu  der  ob^  erwähnten  An- 
nahme fuhren,  dass  nicht  mehr  als  zwei  isomere  Binitrokresole  bisher 
beschrieben  wurden.  Daraus  ergiebt  sich  weiter,  dass  Toluidin  bei 
Behandlung  mit  salpetriger  und  Salpeter- S&ure  dasselbe  Produkt  lie- 
fert, welches  aus  den  Kresolsulfosäuren  durch  Salpetersäure  gebildet 
wird  —  ein  Schluss,  der  um  so  richtiger  erscheint,  als  auch  Naphtyl- 
amin  und  Napbtolsulfosfiure  bei  entsprechender  Behandlung  ein  und 
dasselbe  Binitronapbtol  liefern. 

Was  dann  noch  den  Ursprung  des  „Victoria^Gelb^  betrifft,  so 
geschieht  dessen  Herstellung  nur  an  wenig  Orten  in  Sachsen  und 
muss  dasselbe  auf  ein  dort  verfugbares  isomeres  Kresol  oder  Toluidin 
zurückgeführt  werden.  Doch  lässt  eich  darüber  bei  dem  Mangel  aller 
Angaben  Bestimmtes  nicht  sagen. 

Das  Vermögen,  die  Faser  zu  färben,  besitzen  beide  Isomeren 
nur  in  geringem  Orade,  und  ist  ihre  Produktion  daher  auch  keine 
erhebliche. 
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60.-^  Eudolph  Fittig:  Das  dem  Dinitrobenzol  entsprechende 
dritte  HitrophenoL 

(Eingegangen  am  9.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Bekanntlich  ist  es  Griess  bei  seinen  bewunderungswürdigen 
Untersuchungen  über  die  Diazoverbindungen  nicht  gelungen,  aus  den 
beiden  isomeren  Diazonitrobenzolen  durch  Zersetzung  mit  Wasser 
die  entsprechenden  Modificationen  des  Nitrophenols  zu  erbalten.  Beide 
Verbindungen  lieferten  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  braune,  leicht 
schmelzbare,  nicht  krystallisirbare  Körper.  Dem  Anschein  nach  hat 
Oriess  diese  Zersetzung  jedoch  nur  sehr  fluchtig  studirt  und  seine 
Aufmerksamkeit  nur  auf  die  abgeschiedene  harzige  Substanz  gewandt, 
aber  die  wässrige  Lösung,  in  welcher  das  gebildete  Nitropbenol  ent- 
halten sein  musste,  gar  nicht  untersucht.  Vor  Kurzem  (diese  Her.  VI, 
S.  1258)  hat  nun  v.  Richter  den  Versuch  von  Oriess  mit  der 
Diazoverbindung  aus  Paranitranilin  wiederholt,  aber  gleichfalls  kein 
Nitropbenol  erhalten  können. 

Für  die  flntscheidung  mehrerer  theoretischer  Fragen,  namentlich 
derjenigen,  ob  die  Zersetzungen  der  Diazoverbindungen  so  normal 
verlaufen,  dass  man  aus  ihnen  Schlüsse  auf  die  Stellung  der  Atome 
in  den  entstandenen  Produkten  zu  ziehen  berechtigt  ist,  schien  mir 
die  Umwandlung  des  Dinitrobenzols  in  das  entsprechende  Nitropbenol 
rermittelst  der  Reaction  von  Griess  von  so  grosser  Wichtigkeit  zu 
sein,  dass  ich  mich  durch  die  Angaben  von  Griess  und  v.  Richter 
nicht  abschrecken  Hess,  den  Versuch  nochmals  zu  wiederholen.  Zu 
meiner  Ueberraschung  ergaben  gleich  die  ersten  Versuche,  welche  ich 
gemeinschaftlich  mit  Hrn.  August  B an  tl in  ohne  Beobachtung  irgend 
welcher  Vorsichtsmassregeln  ausführte,  ein  gunstiges  Resultat.  Reines 
Paranitranilin  aus  Dinitrobenzol  wurde  in  die  Salpetersäure- Diazo- 
verbindung verwandelt  und  diese  mit  ziemlich  viel  Wasser  erhitzt 
and  kurze  Zeit  im  Sieden  gehalten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  von 
dem  abgeschiedenen  harzartigen  Körper  filtrirt  und  die  wfisserige 
liösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess 
beim  Abdestiliiren  im  Wasserbade  eine  dicke,  rothgelbe  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  gut  ausgebildete, 
fast  farblose,  harte  Krjstalle  in  reichlicher  Menge  abschieden.  Durch 
Auflösen  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  Hessen  sie  sich  leicht 
reinigen.  Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  für  die  Formel  des 
Nitrophenols  C«  H^  (NO9)  OH  passen. 
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Diese  YerbiDdung  ist  verschieden  von  den  beiden  bis  jetzt  be* 
kannten  Modificationen  des  Nitropbenois.  Sie  bildet  harte,  compacte, 
naheza  farblose  Krystalle,  deren  Schmelzpunkt  constant  bei  95  bis 
96^  gefanden  wurde.  Der  Schmelzpunkt  änderte  sich  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser  und  Alkohol,  durch  Ueberführen  in  das  Kalium- 
salz und  Zersetzen  der  gut  krjstallisirten  Verbindung  mit  Salzsaure 
durchaus  nicht.  Der  neue  Körper  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Was- 
ser, leicht  in  heissem  und  in  Alkohol.  Mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt er  sich  nur  spurenweise.  Sehr  charakteristisch  für  diese 
Verbindung  ist  ihre  grosse  Neigung  flussig  zu  bleiben.  Bei  ganz  ge- 
lindem Erwärmen  mit  Wasser  schmilzt  sie,  und  ans  ihrer  heissen 
wässrigen  Lösung  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  regelmässig  als  Oel 
ab,  welches  tagelang  unter  der  Lösung  stehen  kann,  ohne  zu  erstar- 
ren, aber  beim  Eintragen  einer  kaum  sichtbaren  Spur  der  festen  Ver- 
bindung sofort  fest  wird.  Uebergiesst  man  die  gut  krjstallisirte  Ver- 
bindung mit  kaltem  Alkohol,  so  wird  sie  augenblicklich  flussig,  und 
auch  ans  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  regelmässig  als 
Oel  ab.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  zu  der  Lösung  ihres 
Kaliumsalzes  Salzsäure  setzt. 

In  kohlensauren  Alkalien  löst  sich  das  neue  Nitrophenol  mit  tief- 
rother  Farbe  auf.  Das  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche 
Kaliumsalz  krystallisirt  in  prachtvollen ,  langen  ^  glänzenden  Nadeln, 
die,  so  lange  sie  in  der  Flüssigkeit  sind,  tiefroth  erscheinen,  nach 
dem  Trocknen  aber  orangefarben  sind. 

Vor  einiger  Zeit  (diese  Ber.  VI,  S.  399)  hat  Post  das  dritte 
Nitrophenol  als  einen  zwischen  —  7^  und  4-2^  schmelzenden  Kör- 
per beschrieben.  Ich  lasse  es  dahin  gestellt^  was  dieser  Körper  war, 
dass  er  mit  der  obigen  Verbindung  Nichts  gemein  hat,  erhellt  ans 
dem  Angeführte  von  selbst. 

Hr.  Bantlin  ist  mit  dem  genauen  Studium  der  Abkömmlinge 
des  neuen  Nitrophenols  beschäftigt.  Er  wird  dasselbe  auch  in  Di- 
und  Trinitrophenol  verwandeln  und  diese  mit  den  bekannten  Ver- 
bindungen vergleichen. 

Durch  die  vorstehende  Untersuchung  ist.  eine  bei  der  DiscutiruDg 
der  Stellungsfrage  vielfach  unangenehm  empfundene  Lücke  ausgefüllt. 
Ich  glaube,  dass  die  folgende  Oruppirnng  der  isomeren  Substitutions- 
produkte des  Benzols,  Anilins  und  Phenols  durch  so  zahlreiche  Ucber- 
gänge  nachgewiesen  ist,  dass  an  ihrer  Richtigkeit  wohl  kanm  noch 
zu  zweifeln  ist.  Allerdings  liegen  vereinzelte  Reactionen  vor,  welche 
damit  nicht  harmoniren;  aber  ich  glaube,  dass  durch  die  von  mir 
beabsichtigte  und  von  mehreren  meiner  Schüler  schon  begonnene 
Wiederholung  aller  Versuche,  deren  Resultate  ein  abweichendes  Resul- 
tat ergeben  haben,  manche  dieser  Widersprüche  verschwinden  werden. 
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1.  3.  8. 

Nitrochlorbensol  C«H*C1N0« 
flüssig,  Siedep.  240<>      Schmelzp.  46°  ^  Schmelzp.  85^. 

Nitrobrombenzol  C«H*BrNO» 
Schmelzp.  37^  Schmelzp.  bß^  Schmelzp.  1250. 

Nitrojodbenzol  C«  H*  JNO« 
unbekannt  Schmelzp.  35—36®  Schmelzp.  17P.5. 

Dinitrobenzol  C«H*(NO»)« 
unbekannt  Schmelzp.  86®  unbekannt. 

Chloranilin  CßH^ClNH» 
flOssig  fl&ssig  Schmelzp.  64®. 

Bromanilin  C«H*BrNH» 
Schmelzp.  81®  flüssig  (?)  Schmelz.  63— 64®.5. 

Jodanilin  C«  H*  JNH« 
unbekannt  Schmelzp.  25®  Schmelzp.  60®. 

Nitranilin  C«H*(N02)NH« 
Schmelzp.  66®  Schmelzp.  108®  Schmelzp.  146®. 

Diamidobenzol  C6H*(NH»)» 
Schmelzp.  99®  Schmelzp.  63®  Schmelzp.  140®. 

Chlorphenol  C«  H*  Cl.  OH 
flüssig,  Siedep.  175  bis 

177®  Schmelzp.  41®  nicht  genau  untersucht 

Bromphenol  C«  H*  BrOH 
flüssig  Schmelzp.  63 — 64®        nicht  genau  untersucht. 

Jodphenol  C«H*J.OH 
flüssig,  bei  —  23®  nicht 

erstorrend  Schmelzp.  89®  Schmelep.  64  —  66®. 

Nitrophenol  C«H*(NO«)OH 

gelb,  Schmelzp.  45®       farblos,  Schmelzp.  96®  farblos,  Schmelzp.  114®. 

Amidophenol  C^  H*  (NH«)  OH 
Schoppen,  Schmelzp. 

170®  unbekannt  Nadeln,  Schmelzp.  170®. 

.OH 
Phenolsulfosfiure  C^  H*, 

SO«OH 
sogen.  Phenolmetasul-  sogen.  Phenolparasul- 

fosänre  fosfiure  unbekannt. 

Dioxybenzol  C«  H*  (OH)» 
Brenzcatechin  Resorcin  Hjdrochinon 

Schmelzp.  102®  Schmelzp.  104®  Schmelzp.  172®.5. 

m 

')  Nicht  146®,  wie  in  Folge  eines  Drockfehlers  in  Kekal^'s  Lehrbuch   und 
such  in  der  Abhandlung  Ton  Meyerj  Ann.  159,  28  tUht 
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Diese  Orappirung  ergiebt  sich  nnabhfingig  von  jeder  Specalation 
über  die  Stellung,  und  sie  wird  auch  dann  noch  bleiben,  wenn  sich 
ergeben  sollte,  dass  die  Ursache  der  Isomerie  dieser  drei  Klassen  von 
Verbindungen  eine  ganz  andere  ist,  als  wir  heute  annehmen. 

Von  den  vielen  Thatsachen,  aus  denen  sich  die  obige  Zusam- 
menstellung ergiebt,  will  ich  hier  nur  kurz  die  wichtigeren  anfuhren 
und  als  Ausgangspunkt  die  drei  Nitrochlorbenzole  wählen: 

Nitrobrombenzol  1  u.  3,  weil  aus  ihnen  mit  Alkalien  die- 
selben Modificationen  von  Nitrophenol,  wie  aus  Nitrocblorbenzol  1  u. 
3  erhalten  werden  (Engelhardt  und  Latschinoff,  Richter, 
Walker  und  Zincke).  —  2  u.  3,  weil  sie  aus  Diazoverbindungen 
entstehen,  welche  bei  ganz  analogen  Reactionen  Nitrocblorbenzol  1 
u.  3  liefern  (Oriess). 

Nitrojodbenzol.  Aus  demselben  zuletzt  angeführten  Grunde 
(Griess). 

Dinitrobenzol.  Weil  aus  dem  daraus  entstehenden  Nitranilin 
vermittelst  der  Diazoverbindung  Nitrocblorbenzol  2  entsteht  (Griess). 
Chlor-Brom-  und  Jodanilin.  Weil  sie  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Nitrochlor-,  Nitrobrom-  und  Nitrojodbenzole  entstehen. 

Nitranilin.  1  u.  3,  weil  sie  durch  Zersetzung  von  Nitrobrom- 
benzol 1  u.  3  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhalten  werden  (Wal- 
cker  und  Zincke)  2,  weil  es  aus  Dinitrobenzol  durch  Reduction 
entsteht. 

Diamidobenzol.  Weil  sie  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Nitraniline  erhalten  werden. 

Chlorphenol.  1,  weil  es  ans  dem  Amidophenol  1  vermittelst 
der  Diazoverbindung  entsteht  (Schmitt,  Faust  und  Müller).  2, 
weil  es  mit  schmelzendem  Kalihydrat  dasselbe  Dioxybenzol  (Resorcin) 
wie  das  ans  Jodanilin  2  dargestellte  Jodpbenol  2  giebt;  damit  im 
Widerspruch  steht  die  allerdings  nur  gelegentlich  gemachte  Angabe, 
dass  es  aus  der  Diazoverbindung  des  Amidophenols  3  entstehe 
(Schmitt). 

Bromphenol.  Bis  jetzt  nicht  direct  zu  beweisen,  jedoch  sehr 
wahrscheinlich,  weil  anzunehmen  ist,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phenol  gleichartige  Verbindungen,  wie  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  entstehen. 

Jodphenol.  2  u.  3,  weil  sie  aus  den  entsprechenden  Jodanili- 
nen  mittelst  der  Diazoverbindung  dargestellt  sind  (Griess,  Körner). 

Nitrophenol.  1  u.  3,  weil  sie  aus  den  entsprechenden  Chlor- 
und  Bromnitrobenzolen  mit  Alkalien  entstehen  (Engelhardt  u.  Lat- 
schinoff, Richter,  Walker  u.  Zincke),  und  weil  ihre  Methyläther 
mit  Ammoniak  Nitranilin  1  u.  3  geben  (Salkowski).  2  n.  3,  weil 
sie  aus  den  entsprechenden  Nitranilinen  entstehen  (Wagner,  Fittig). 
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Amidophenol.  Weil  beide  Modificationen  durch  Red uction  der 
entsprechenden  Nitrophenole  entstehen  (Schmitt  u,  Cook). 

Phenolsulfo säure.  1,  weil  sie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
dasselbe  Produkt,  wie  Chlorphenol  1  giebt.  2,  weil  sie  mit  Eab'hydrat 
dasselbe  Produkt,  wie  Jodphenol  2  giebt 

Dioxybenzol.  1,  weil  es  ans  Chlorphenol  1  und  aus  Jodphe- 
nol 1  mit  schmelzendem  Ealihjdrat  entsteht.  2  u.  3,  weil  sie  ans 
den  entsprechenden  Jodphenolen  durch  schmelzendes  Kalihydrat  er- 
balten werden. 

Ein  Blick  auf  die  Eigenschaften  der  zusammengehörenden  Ver- 
bindungen zeigt,  dass  die  Körper  der  Reihe  1  fast  ausnahmslos  bei 
niedrigerer  Temperatur  schmelzen,  als  die  isomeren  Verbindungen  der 
Reihen  2  u.  3.  Die  einzige  sicher  constatirte  Ausnahme^  findet  bei 
den  Diamidobenzolen  statt.  Bei  den  Bromanilinen  ht  vielleicht  die 
Ausnahme  nur  eine  scheinbare,  da  die  Verbindung  2  nicht  sehr  genau 
untersucht  ist  Ebenso  erkennt  man  aus  der  obigen  Zusammenstel- 
lung, dass  mit  einziger  Ausnahme  der  Jodphenole  (deren  Schmelz- 
punkte vor  Kurzem  von  Lobanoff,  diese  Ber.  VI,  1251,  bestimmt 
sind)  alle  Verbindungen  der  Reihe  2  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt, 
als  die  der  Reihe  3  besitzen.  Will  man  nach  Analogie  der  übrigen 
Disubstitutionsprodukte  aus  diesen  Eigenschaften  einen  Ruckschluss  ma- 
chen, so  wird  man  die  Verbindungen  1  als  Ortho-,  die  der  Reihe  2 
als  Meta-  und  die  der  Reihe  3  als  Paraverbindungen  ansprechen 
müssen.  Für  die  Annahme,  dass  die  Verbindungen  der  Reihe  1  zur 
Orthoreihe  gehören,  sprechen  sehr  viele  Thatsachen,  namentlich  scheint 
mir  die  Beweisführung  von  Salkowski,  dass  das  dieser  Reihe  ange- 
hörende Diamidobenzol  eine  Orthoverbindung  sei,  so  stichhaltig,  dass 
kaum  noch  Zweifel  übrig  bleiben.  Was  aber  die  Körper  der  Reihe  2 
u.  3  anbetrifft,  so  kann  ich  mich  nicht  dazu  entschliessen,  den  obi- 
gen aus  den  physikalischen  Eigenschaften  gezogenen  Schluss  zu  accep- 
tiren,  so  lange  die  Beweiskraft  der  Thatsache,  dass  die  Brombenzol- 
sulfosfiure  und  die  ßenzoldisulfosfiure  mit  Kalihydrat  Resorcin  und  mit 
Cyankalium  das  Nitril  der  Terephtal säure  geben,  nicht  durch  über- 
zeugendere Versuche,  als  bis  jetzt,  abgeschwächt  worden  ist  Wenn 
aber,  wie  Wurster  vermuthet  und  auch  Salkowski  in  seiner  letz- 
ten Mittheilung  für  möglich  hält,  sich  herausstellen  sollte,  dass  das 
Dinitrobenzol  eine  Metaverbindung  ist,  so  wird  man,  glaube  ich,  nicht 
umhin  können,  das  Hydrochinon  und  folglich  auch  das  Chinon,  wie 
es  Petersen  will,  zu  den  Parakörpern  zu  rechnen.  In  diesem  Falle 
aber  ist  das  feste,  bei  63 — 64^  schmelzende  Bromphenol  jedenfalls 
aus  der  Reihe  2  in  die  Reihe  3  zu  setzen,  denn  nach  seiner  Bil- 
dungsweise aus  Metabromorthooxybenzoösäure  (Hübner)  kann  es  nur 
eine  Ortho-  oder  Paraverbindung,  aber  keine  Metaverbindung  sein. 

Tübingen,  den  5.  Februar  1874. 


Digitized  by  VjOOQIC 


184 


61.    A.  Steiner:  Ueber  eine  Moleoalar-Verbindnng  der  Essigsänre 
mit  Brom  nnd  Bromwasserstoff. 

(Aus  dem  Berl.  UniTersitäts-Laboratorium  CLXXXIII ;  vorgetragen  Tom  Verf.) 

Bei  der  Darstellong  der  Bromessigsäure  konnte  jedesmal,  sobald 
die  Mischung  des  Broms  mit  Essigsaure  in  eine  Röhre  gebracht  wurde, 
die  in  Folge  der  vorhergegangenen  Reaction  noch  mit  einer  Atmosphäre 
von  Bromwasserstoff  gefüllt  war,  beobachtet  werden,  dass  die  Brom- 
essigsäure-Mischung in  derselben  bei  niederer  Temperatur  zu  einer 
festen,  nadeiförmig  krystallisirenden  Masse  erstarrt.  Eine  nähere  Un- 
tersuchung dieser  Masse  ergab,  dass  dieselbe  aus  Essigsäure,  Brom 
und  Bromwasserstoff  zusammengesetzt  ist. 

Man  kann  diesen  Körper  darstellen,  wenn  man  Essigsäure  mit 
trockenem  Brom  Wasserstoff  sättigt  und  unter  guter  Abkühlung  Brom 
hinzufugt;  sogleich  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  in  Nadeln,  oft  auch 
in  dicken,  ziemlich  grossen  Tafeln  krystallisirenden  Masse.  Die  Krj- 
stalle,  von  der  überschüssigen  Flüssigkeit  auf  einer  Thonplatte  befreit, 
sind  noch  von  anhängendem  Brom  etwas  gelblich  gefärbt  und  rauchen 
an  der  Luft,  indem  sie  Bromwasserstoff  abgeben.  Sie  schmelzen  bei 
-t-  8^  C.  unter  gleichzeitigem  Zerfallen  in  ihre  Bestandtheile.  Wasser 
zersetzt  sie.  Kalilauge  giebt  essigsaures  Brom  und  bromsaures  Kali. 
Im  zugeschmolzenen  Rohr  geben  sie  Bromessigsäure. 

Die  Analyse  gab  Zahlen,  aus  denen  sich  ein  Yerhältniss  von 
2  Essigsäure  :  2  Brom  :  1  Bromwasserstoff  berechnen  lässt. 

Theorie. 

Brom  -♦-  HBr  =  66.7  pCt. 
Br  =  44.3     - 
HBr=22.5     - 
Ca  H^  Oa  =  33.2    - 

Ihre  Zusammensetzung  wird  daher  ausgedrückt  durch  die  Formel 

(C8H4  0a)aBr8HBr. 
Bromessigsänre  giebt  eine  ähnliche  Molecular-Verbindmig. 


Gefanden. 

Mittel. 

I. 

II.        III. 

nr. 

67.3 

—         — 

— 

— 

— 

44.9    43.5 

43.7 

44.4 

— 

22.4    23.8 

23.6 

23.2 

62.    A.  Steiner:  Heue  Synthese  der  Bemsteinsänre. 

(Aus  dem  Berl.  UniTersitäts-Laboratorinm  GLXXXIY;  vorgetragen  Yom  Yerf.) 

Um  zu  einer  leichteren  Darstellui^gsmethode  der  Malonsäure  zu 
gelangen,  wurde  Ghlorkohlensäureätber,  Bromessigsäure  und  Silber- 
staub zu  gleichen  Moleculen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  130^  er- 
hitzt. Der  Chlorkohlensänreäther  besitzt  aber  bei  höherer  Temperatur, 
wie  bei  diesem  Versuche,  eine  sehr  geringe  Stabilität,  indem  sich  der- 
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selbe  vollstfindig  za  Chloräthyl  and  Eohlensäare  umsetzt.  Ein  Resultat 
wurde  daher  in  bezeichneter  Richtung  nicht  erzielt  Dagegen  ging 
eine  Umsetzung  zwischen  Bromessigsäure  und  Silber  vor  sich,  und 
aus  dem  Reactionsruckstande  konnte  mit  Wasser  ein  krystallisirter 
Körper,  der  den  Schmelzpunkt  180^  und  die  Reactionen  der  Bern- 
steinsäure zeigte,  gewonnen  werden.  Eine  Verbrennung  gab  für  Bern- 
steinsänre  stimmende  Werthe: 

Theorie.  Veraach. 

C4     40.7  pCt,  40.4  pCt. 

He      5.1     -  5.8     - 
O4     54.2    -  —     . 

Die  Reaction  war  daher  nach  der  Gleichung 

COOK 

/CH,  Br\  i 

(    !  )  +  Aga   «   C^H^    +  2AgBr 

\COOH/  i 

^  ^  COOH 

▼er  sich  gegangen. 

Ein  grosser  Theil  der  Bromessigsänre  geht  jedoch  nicht  in  Bern- 
steinsäure über,  sondern  erleidet  eine  anderweitige  Zersetzung,  in- 
dem ein  noch  bromhaltiger,  übelriechender  flüssiger  Körper  entsteht. 
Dieser  Körper  konnte  nicht  nur  hier,  sondern  auch  bei  den  meisten  mit 
Bromessigsänre  bei  höherer  Temperatur  ausgeführten  Reactionen  be- 
obachtet werden.  Eine  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers  wird  über 
seine  Natur  Aufschlnss  geben. 


2 


Correspondenzen. 

63.  A.  Henninger,  aus  Paris  11.  Februar  1874. 
Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  16.  Januar. 
Hr.  A.  Gautier  hat  durch  Einwirkung  von  zweifach  Jodphos- 
phor P)  J4  auf  Chlorsilber  versucht,  den  Chlorphosphor  Pj  CI4  dar- 
sostellen.  Die  Reaction  geht  schon  in  der  Kälte  von  Statten;  aber 
es  bildet  sich  nicht  P^  CI4,  sondern  PCI3  und  gewöhnlicher,  löslicher 
Phosphor: 

3Pj  J4  ■+  12 AgCl  =  12 AgJ  -♦-  4PCla  -h  Pj. 
Hr.  Wurtz   bemerkt  hierzu,   dass  er  einen  seiner  Schüler,  Hrn. 
Jacquart,  veranlasst  habe,  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  P^  J4  zu 
Studiren,  und  dass  derselbe  ebenfalls  nicht  P3(C2H5)4,  sondern  Tri- 
fitbjlphosphin  erhalten  hat 
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Bei  dieser  Gelegenheit  entspinnt  sich  eine  Discassion  über  die 
Constitution  des  Jodphospbors  P9  J^^  and  es  werden  von  verscbiedeoeo 
Seiten  Grunde  für  die  Wahrscheinlichkeit  der  Formel 

beigebracht. 

Hr.  Jung  fleisch  macht  eine  Mittheilung  über  die  Bildung  von 
Traubensäure  bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  der  Weinsäure. 
Wie  er  früher  gezeigt,  verwandelt  sich  Letztere,  sowie  die  Temperatur 
etwas  hoch  ist,  mit  Leichtigkeit  theil weise  in  Traubensäure  und  in- 
active  Weinsäure.  Dieselbe  Umwandlung  findet  bei  der  industriellen 
Bereitung  immer  statt,  wenn  bei  dem  Eindampfen  der  Losungen  nicht 
gewisse  Vorsichtsmassregeln  beobachtet  werden.  In  der  Fabrik  von 
Scheurer-Kestner  zu  Thann  (Elsass)  wird  das  Abdampfen  der 
Weinsteinsäurelösnngen  im  luftverdünnten  Räume  bei  50^  ausgeführt, 
und  die  Mutterlaugen  enthalten  weder  Traubensäure,  noch  inactive 
Weinsäure. 

In  einer  Fabrik  bei  Wien  werden  die  Losungen  durch  über- 
hitzten Dampf  eingeengt,  und  da  die  Temperatur  hierbei  manchmal 
bedeutend  über  100^  steigt,  so  muss  die  Weinsäure  die  Umwandlang 
erleiden;  in  der  That  finden  sich  in  den  Mutterlaugen  bedeutende 
Mengen  inactiver  Weinsäure  und  ziemlich  viel  Traubensäure.  Endlich 
in  einer  englichen  Fabrik  dampft  man  über  ft'eien  Feuer  ein;  hier  ist 
der  Verlust  an  Weinsäure  noch  bedeutender,  und  die  Mutterlaugen 
enthalten  grosse  Mengen  der  Transformationsprodukte. 

Die  Gewinnung  der  Traubensäure  hieraus  lässt  sich  sehr  leicht 
ausfuhren,  da  dieselbe  verhältnissmässig  wenig  löslich  ist  und  leicht 
krystallisirt.  Die  Darstellung  der  inactiven  Säure  dagegen  ist  mit 
Schwierigkeiten  verbunden;  denn  dieselbe  ist  viel  löslicher  und  be- 
findet sich  mit  Thonerdesalzen  gemengt,  deren  Trennung  fast  an- 
möglich ist.  Die  Weinsäure  ändert  nämlich  die  Reactionen  der  Thon- 
erde  vollständig,  und  der  einzige  Weg,  den  Hr.  Jung  fleisch  zur 
Trennung  aufgefunden  hat,  besteht  darin,  dass  man  der  stark  einge- 
engten Flüssigkeit  einen  grossen  Ueberschuss  Schwefelsäure  zusetzt 
und  dann  Alkohol  zufügt;  die  Thonerde  wird  als  Sulfat  ausgefällt, 
während  die  Weinsäure  in  Losung  bleibt.  Letztere  enthält  aber  immer 
noch  5  pGt.  Thonerde.  In  den  Fabriken  sind  diese  Mutterlaugen  ein 
sehr  lästiges  Nebenprodukt;  gewöhnlich  behandelt  man  sie  mit  Cal- 
ciumcarbonat und  fällt  dadurch  keineswegs  Galciomtartrat ,  sondern 
ein  Calciumalnminium -Doppeltartrat  aus,  welches  dem  frischen  Cal- 
ciumtartrat  einverleibt  wird.  Dadurch  erzielt  man  aber  durchaas 
keinen  Vorlheil;    denn   man   bringt  so  in  die  Fabrication  eine  neue 
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Menge  Tfaonerde,  welche  die  Erystallisation  der  Matteriaagen  wieder 
▼erbindert. 

Hr.  Ch.  Friede!  hat  das  Stadium  des  Hezachlortitans  von 
Ebelmen  Ti^  Cl^  wieder  aufgenommen.  Dasselbe  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Tetraohlorid  Ti  Cl*  mit  der  entsprechender  Menge  Silber 
auf  250Ö: 

21101*  +  2Ag  =  2 AgCl  +  Ti«  Cl«. 

Aber  es  ist  unmöglich,  aus  dem  violettfarbenen  Reactionspfodukte, 
einem  Gemisch  von  Chlorsilber  und  Hexachlorid,  Letzteres  za  isoliren. 
Dasselbe  ist  nämlich  in  Lösungsmitteln  unlöslich  and  nicht  flach tig. 
Erhitzt  man  das  Reactionsprodokt,  so  findet  die  umgekehrte  Reaction 
statt,  und  es  destillirt  Tetrachlortitan,  während  Silber  als  Rückstand 
bleibt. 

Die  wässrige  Lösung  des  violetten  Produktes  zeigt  alle  von 
Ebelmen  für  das  Hexachlorid  des  Titaus  angegebenen  Reactionen. 

Da  die  Isolirung  des  durch  Einwirkung  von  Silber  auf  Cblortitan 
entstehenden  Hexachlorids  unmöglich  ist,  so  hat  sich  Hr.  Friede! 
zu  dem  von  Ebelmen  angegebenen  Verfahren  gewandt,  welches 
auf  der  Zersetzung  des  Tetrachlortitans  durch  Wassersto£f  bei  Roth- 
gluth  beruht;  er  hat  dabei  beobachtet,  dass  aasser  dem  in  violetten 
Schuppen  krystaüisirenden  Hexachlorid  zwei  andere  Chloride  ent- 
stehen, welche  er  noch  nicht  untersucht  hat;  das  eine  bildet  braun- 
gelbe, glänzende,  nicht  fluchtige  Schuppen  und  das  zweite  ein  schwarzes, 
flüchtiges  Pulver.  Das  Hexachlond  ist  nicht,  wie  Ebelmen  ange- 
geben, subÜmirbar;  es  setzt  sich  bei  der  Darstellung  dicht  neben  der 
erhitzten  Stelle  des  Rohres  ab  und  wird  beim  starken  Erhitzen  unter 
Bildung  der  oben  angeführten,  noch  nicht  untersuchten  Körper  zersetzt. 

Hr.  Bourgoin  zeigt  der  Gesellschaft  an,  dass  es  ihm  gelungen, 
die  Tri-  und  Tetrabrombernsteinsäure  darzustellen ;  er  giebt  aber  nicht 
an,  welchen  Weg  er  hierzu  eingeschlagen  hat. 

Hr.  Bourgoin  hat  ferner  die  Löslichkeit  der  Bernsteinsäure  in 
Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  und  folgende  Zahlen 
erhalten : 

100  Theile  Lösung  enthalten: 


Bei  0« 

2.88  Th. 

Bei  350.5 

12.29  Th, 

.     80.5 

4.22    - 

-    400.5 

15.37    - 

-   140.5 

5.14    - 

-    480.0 

20.28    - 

-    170 

5.74    - 

-    780.0 

60.77    - 

-  270 

8.44    - 

Bei  der  SiedhiUe  120.19    - 

Hr.  Ad.  Carnot  berichtet  aber  ein  Lager  von  Wismutherzen  in 
Frankreich.  Dasselbe  liegt  bei  Meymac,  D^p.  de  la  Corr^se  and  besteht 
haaptsSehlich   aas  Wismathoxyd    und  Carbonat ,   welche  Erze  von  ge- 
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ringeren  Mengen  metalÜBchen  Wismuths  und  Schwefelwismaths  be- 
gleitet sind. 

Neben  diesen  Mineralien  enthält  der  Erzgang  ziemlich  bedeutende 
Mengen  Wolfram,  welche  in  der  Tiefe  durch  Scheelit  und  Wolfram- 
sanrebydrat  ersetzt  werden;  ausserdem  findet  man  Mispickel,  Pyrit, 
Brauneisenstein,  Weissbleierz,  Anglesit,  Pyromorphit  und  Wulfenit. 
Das  Wismutherz  wird  auf  nassem  Wege  behandelt;  es  wird  mit  Salz- 
säure angegriffen,  das  Wismuth  aus  der  Losung  durch  Eisen  nieder- 
geschlagen, unter  einer  Kohlendecke  im  Oraphittiegel  zusammenge- 
schmolzen und  endlich,  wie  bekannt,  von  Arsen  und  anderen  Verun- 
reinigungen befreit. 

Hr.  Cleve  schickt  drei  schwedische  Arbeiten  ein,  von  denen 
ich  nur  die  Titel  anführe,  da  Hr.  Blomstrand  seiner  Zeit  in  der 
schwedischen  Corrcspondenz  dieselben  erwähnen  wird: 

1)  Abhandlung  über  Doppelsulfite  von  E.  Berglund, 

2)  lieber  Beryllium  Verbindungen  von  AI.  Atterberg, 

3)  üeber  Thorium  Verbindungen  von  P.  T.  Cleve, 

Academie,  Sitzung  vom  19.  Januar. 

Hr.  Berthelot  giebt  heute  die  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen 
über  die  Bildungswärme  der  verschiedenen  Sauerstoffverbindungen  des 
Stickstoffs;  er  handelt  speciell  von  dem  Stickoxyd,  der  üntersal peter- 
säure, dem  Salpetrigsäure -Anhydride,  dem  Salpetersäure- Anhydride 
und  dem  Stickoxydul. 

1)  Stickoxyd.  Hr.  Berthelot  hat  die  Bildungswärme  dieses 
Körpers  auf  drei  verschiedenen  Wegen  ermittelt:  durch  Ueberfahrung 
in  salpetrige  Säure  und  Messen  der  Wärmetönung,  durch  Verwand- 
lung in  Untersalpetersäure,  endlich  durch  Oxydation  zu  Salpetersäure. 

Die  erste  Methode  ist  auf  die  Beobachtung  gegründet,  dass  bei 
der  Verbindung  von  Stickoxyd  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  einer 
alkalischen  Flüssigkeit  fast  ausschliesslich  salpetrige  Säure  und  nur 
sehr  geringe  Mengen  Salpetersäure  entstehen.  Hr.  Berthelot  Hess 
nun  diese  Reaction  in  einem  geschlossenen  Calorimeter  bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Barytwasser  vor  sich  gehen,  ermittelte  die 
frei  gewordene  Wärme  und  bestimmte  durch  directes  Wägen  und 
Analyse  der  Flüssigkeit  die  gebildeten  Mengen  Nitrits  und  Nitrats. 
Bei  der  zweiten  Versuchsreihe  wurde  eine  bekannte  Menge  Stickoxyd 
in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  der  salzsauren  Lösung  einer  äqui- 
valenten Menge  Bariumhyperoxyds,  d.  h.  einer  stark  sauren  Wasser- 
stoff hyperoxyd- Losung,  zu  Salpetersäure  oxydirt.  Endlich  hat  Hr. 
Berthelot  das  Stickoxyd  durch  einen  Ueberschuss  von  Sauerstoff* 
in  Untersalpetersäure  verwandelt  und  die  stattfindende  Wärmetönung 
bestimmt.  Er  bringt  die  Gase  getrennt  in  2  concentrische  geschlossene 
Glaskugeln,  läast  die  Vorrichtung  im  Calorimeter  die  Temperator  an- 
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Dehmen,  sertrömmert  sodann  mit  HSlfe  eines  besonderen  Kunstgriffes 
die  innere  Kugel  und  beobachtet  die  Wfirmetönnng. 

Die  3  Versuchsreihen  ergaben  fast  übereinstimmende  Resultate 
und  zwar  im  Mittel  —  43.4  Cal.  für  die  Gleichung  N-f-0=NO; 
die  Wfirmeabsorption  bei  der  Bildung  des  Stickoxjds  ist  daher  sehr 
bedeutend,  und  dieselbe  erklärt  die  verhältnissmfissig  geringe  Beständig- 
keit dieses  Gases. 

2)  üntersalpeters&ure  NO*.  Hr.  Berthelot  hat  die  Bil- 
dungswfirme  dieses  Korpers  ans  den  bei  seiner  Oxydation  zu  Salpeter- 
afiure,  sowie  bei  seiner  Bildung  aus  Stickoxjd  und  überschüssigem 
Sauerstoff  stattfindenden  Wärmetönungen  abgeleitet  Als  Oxydations- 
mittel hat  er  Ghlorgas  und  Barinmhyperoxyd  angewendet. 

Es  wurde  gefunden: 

N  -f-  O«  =  NO»  (Gas)  ~  24.3  Cal. 
Verdampfungswärme  von  NO»  =  -f-  4.33  Cal. 

3)  Salpetrigsäure-Anhydrid  N»  O'.  Hr.  Berthelot  bat 
die  Wärmetönnng  bestimmt,  welche  beim  Mischen  von  4  Vol.  N  O  und 
1  Vol.  O  stattfindet,  und  hieraus  die  Bildungswärme  von  Nj  O3  ab- 
geleitet. Da  jedoch  diese  Verbindung  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur theilweise  dissociirt  ist,  so  musste  nach  dem  Versuche  das  ge- 
bildete Anhydrid  durch  eine  verdünnte  alkalische  Flüssigkeit  ab- 
sorbirt  und  die  Menge  Salpetrigsäure -Anhydrid  und  Salpetersäure 
bestimmt  werden. 

Hr.  Berthelot  fand: 

N«  -f-  O»  =  N»  O»  absorbirt  —  64.8  Cal. 

4)  Salpetersänreanhydrid  N»  O*. 

N«0*  (fest)  -♦-H»0  =  2N08H  (flüssig)  entwickelt  -f- 2.32  Cal. 
Latente  Schmelzwärme  —  8.28  Cal.    Latente  Verdampfun^swärme; 
N»  O*  (flüssig)  absorbirt  beim  Debergange  in  Dampf  —  4.84  Cal. 
Endlich  N»  -+-  O»  =  N»  O*  (gasförmig)  absorbirt  —  45.2  Cal. 

5)  Stickozydul.  Hr.  Berthelot  hat  für  dieses  Gas  keine 
direkten  Bestimmungen  ausgeführt;  er  nimmt  das  Mittel  der  Resul- 
tate von  Favre  und  Silbermann  und  Thomson  an: 

N«  -+-  O  «  N»  O  absorbirt  —  18.0  Cal. 
Die  Bildung  aller  Oxydationsstufen   des  Stickstoffs  ist  daher  mit 
Wärmeabsorption  begleitet;  aber  es  lassen  sich  aus  den  Zahlen werthen 
keine  Regelmässigkeiten  ableiten. 

N3  ^-O    =  N»  O    (Gas)  absorbirt  —  18.0  Cal. 
N    -f-O   =N0         -  -  —43.4    - 

N»-t-03  =  N20»     -  -         —64.8    - 

N   -hOa  =  N02       -  .  —24.3    - 

N2-f.05  =  N2  0'^     -  -         —45.2    -   . 

Hr.  Berthelot  knüpft  hieran  interessante  Betrachtungen  Über 
die   Anwendungen  der  vorstehenden  Resultate  bei  dem  Studium  der 
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Pulver  und  der  explosiven  Körper  und  leigt,  daas  die  far  die  Ver- 
brennungswärme  bereohneteo  Zahlen  xiemlich  gut  mit  den  beobachteten 
übereinstimmen.  Es  ist  mir  leider  nicht  möglich,  diesen  Theil  der  Ab- 
handlung kurz  zusammenzufassen. 

Hr.  Carnot  legt  der  Academie  seine  Abhandlung  über  das  neue 
Wismuthlager  in  Frankreich  vor,  und  Hr.  Bourgoin  berichtet  über 
die  Loslichkeit  der  Bernsteinsäure  in  Wasser  (siehe  oben). 

Hr.  B.  Ritter  zeigt,  dass  der  von  Tb  enard  beschriebene  schwarze 
Phosphor  kein  reiner  Phosphor,  folglich  keine  besondere  allotropische 
Modification  des  Phosphors  ist,  sondern  dass  seine  Färbung  einer  ge- 
ringen Menge  Arsenik  zugeschrieben  vr erden  muss.  Reiner  Phosphor 
zeigt  nicht *die  von  Thenard  beschriebenen  Erscheinangen. 

Academie,  Sitzung  vom  26.  Januar. 

Hr.  Berthelot  zeigt  die  Anwendungen  seiner  Bestimmungen 
der  Bildungswärme  der  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstofib  auf 
einige  interessante  Reactionen,  wie  die  reciproken  Umwandlungen  und 
Zersetzungen  der  Oxyde  des  Stickstoffs,  die  Einwirkung  der  Metalle 
auf  die  Salpetersäure,  ihre  Umwandlung  in  Ammoniak,  die  fünf  ver- 
schiedenen Zersetzungsweisen  des  Ammoniumnitrats,  die  Bildungswärme 
der  Nitrate  und  des  Salpetersäurehydrats.  Es  ist  leider  unmöglich, 
eine  kurze  Analyse  der  interessanten  Abhandlung  zu  geben. 

Die  HH.  P.  und  Arn.  Thenard  haben  beobachtet,  dass  sich 
das  Acetylen  unter  dem  Einflüsse  der  dunkeln  elektrischen  Entladungen 
in  einen  festen,  sehr  beständigen  Körper  verwandelt,  der  selbst  von 
rauchender  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird.  Derselbe  besitzt 
die  Zusammensetzung  des  Acetylens  und  ist  wahrscheinlich  ein  Poiymeres 
desselben. 

Hr.  A.  Boutin  hat  gefunden,  dass  die  versdiiedenen  Amaran- 
tbus-'Arten  sehr  reich  an  Kaliumnitrat  sind,  und  hat  den  Oehalt  an 
diesem  Salze  bestimmt.  So  enthält  z.  B.  AmararUhua  atropurpwreuB 
bei  100^  getrocknet  22.8  pCt.  NO»  K. 

Hr.  Gautier  berichtet  Qber  die  Einwirkung  von  Jodphosphor 
PJ'  auf  Chlorsilber;  ich  hahe  dieser  Arbeit  schon  oben  erwähnt. 
Hr.  Riban  hat  die  physikalischen  Eigenschaften  des  reinen  Terpen- 
tinöls und  des  Terebens  von  neuem  bestimmt  und  mit  einander  ver- 
glichen. Dieselben  weichen,  wenn  man  das  Rotationsvermögen  aus- 
nimmt, kaum  von  einander  ab.  Terpentinöl  siedet  bei  156^.5,  besitzt 
bei  0^  eine  Dichte  von  0.8767,  bei  100^  von  0.7939,  und  einen  Bre- 
thuugscoSfflcienten  von  1.4697  für  gelbes  Licht.  Rotationsvermögen 
=  —  40.32.  Tereben  siedet  bei  156^,  besitzt  bei  0«  die  Dichte  0.8767, 
bei  100»  =«=  0.7933  und  den  BrechungscoefOcienten  1.4674  für  gelbes 
Liebt.    Rotaiionsvermögen  =  0.    Die  Dichte  bei  anderen  Temperataren 
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and  die  Brechaogsco^fficienten  für  anderes  Liebt  sdmmen  ebenfalls 
fiberein. 

Academie,  Sitzung  vom  2.  Februar. 

Hr.  E.  Orimaax  hat  zu  einer  neaen  Synthese  der  Oxalarsäure 
zu  gelangen  versucht  Betraohtet  man  die  Constitationsformel  dieser 
SSure 

^^(NH-  -CO--CO>H  =   I 

60>H 
so  ersieht  man,  dass  sie  zum  Cjanat  der  OxaminsSure 
CO--NH»--N=:=CO 

CO»H 

in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  Harnstoff  zu  Ammoniumcya- 
nat.  Auf  diese  Betrachtung  liesse  sich  vielleicht  eine  Synthese  d^- 
Oxalursäure  gründen;  aber  statt  von  der  wenig  best&ndigen  Oxamin- 
säure  auszugehen,  hat  Hr.  Orimaux  ihren  Aether,  das  Oxamethan 
CO-  -NH« 

I  ,  gewählt  und  in  diesen  Körper  in  geschmolzenem  Zu- 

CO«(C*H*) 

Stande  Cyansäuredämpfe  eingeleitet.  Die  Masse  verdickt  sich  und 
wird  zuletzt  fast  ganz  fest;  man  löst  sie  in  kochendem  Wasser  und 
erhält  keim  Erkalten  schöne,  feine  Nadeln  eines  Körpers,  der  in  der 
That  die  Zusammensetzung  des  Oxalursäureäthers  besitzt.  Wie  aber 
aus  dem  Folgenden  hervorgeht,  ist  die  neue  Substanz  nur  damit 
isomer  und  muss  als  Cyanat  oder  wahrscheinlicher  als  Cyanurat  des 
Oxamfithans  C»  0' N»  H»  (C*  0^  NH^)«  angesehen  werden.  Der 
wahre  Oxalursäureäther ,  den  man  leicht  durch  Einwirkung  von  Jod- 
fithyl  auf  Silber oxalurat  erhält,  krystallisirt  ebenfalls  in  feinen  Na- 
deln, die  unter  dem  Mikroskop  sehr  den  Nadeln  der  neuen  Verbin- 
dung gleichen,  aber  in  Masse  gesehen  einen  Seidenglanz  darbieten, 
der  dem  anderen  Körper  fehlt  Ferner  wird  seine  wässrige  Lösung 
durch  Ammoniak  nicht  getrübt,  während  die  neue  Substanz  damit 
Oxamid  erzeugt.  Barytwasser  giebt  ebenfalls  keinen  Niederschlag  mit 
Oxalursäureäther,  während  das  Oxamethancyanurat  mit  demselben 
Reagens  unlösliches  Bariumcyanurat  liefert 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  6.  Februar. 

Hr.  Terreil  theilt  der  Gesellschaft  seine  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung von  Kalium-  und  Natriumcarbonat  auf  Schwefelantimon  und 
über  die  Bedingungen  der  Kermes-Büdung  mit;  ich  habe  dieser  Arbeit 
schon  erwähnt 

Hr.  Grimaux  bespricht  die  Einwirkung  von  Cyansfiure  auf  Oxa- 
methan,   und   Hr.   Riban  giebt  die  Resultate,    welche  er  bei  einer 
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vergleichenden  Bestimmang  der  physikalischen  Eigenschaften  des  Ter- 
pentinöls und  des  Terebeus  erhalten  hat  (siehe  oben). 

Hr.  Schatzenberger  hat  froher  festgestellt,  dass  bei  der  Saaer- 
stoffabsorption  durch  Hefe  ein  grosser  Theil  der  letzteren  löslich  wird, 
and  dass  die  Lösung  alf^dann  Tyrosin,  Leacin  und  Creatin  enthält 
(diese  Berichte  VI,  8.  1477).  Hr.  Schatzenberger  hat  nun  ge- 
funden, dass  sich  dieselben  Produkte  beim  Verweilen  der  Hefe  in 
Wasser  bei  35^  bilden  können,  und  dass  dieselben  von  einer  Ver- 
wandlung der  eigenen  Hefesubstanz,  ohne  geringsten  Fäulnissvorgang, 
herstammen.  100  Theile  Hefe  enthielten  29  — 39  Th.  Trockensubstanz, 
nach  gutem  Waschen  mit  viel  kaltem  Wasser  lieferten  sie  nur  noch 
21—22  Th.  Trockensubstanz;  Hess  man  nun  diese  gewaschene  Hefe 
in  Wasser  von  35^  verweilen,  so  löste  sich  von  neuem  ein  sehr  be- 
deutender Theil,  denn  der  Ruckstand  reprasentirte  nur  noch  12—13  Th. 
Trockensubstanz.  Die  so  veränderte  Hefe  hat  ihre  Wirksamkeit  aaf 
Zuckerlösungen  nicht  verloren  und  ist  noch  vollkommen  fähig,-  Zucker 
in  Alkohol  und  Kohlensäure  zu  zerlegen. 

Die  wässrige  Flüssigkeit,  in  der  die  Hefe  verweilt,  liefert  beim 
Abdampfen  einen  braunen  Rückstand  von  sehr  complexer  Zusammen- 
setzung. Er  enthält  bedeutende  Mengen  löslicher  Phosphate,  Leucin, 
Xanthin,  Ouanin,  Hypoxanthin,  Sarcin,  Tyrosin  und  einen  gummi- 
artigen Körper,  der  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Gummis  dar- 
bietet und  bei  der  Oxydation  Schleimsäure  liefert. 

Das  Leucin  scheint  mit  dem  Pseudoleucin  von  Hesse  identisch 
zu  sein,  denn  es  enthält  2—3  pCt.  Schwefel.  Hr.  Schützenberg  er 
hat  versucht,  nach  dem  Verfahren  von  Gorup-Besanez  durch  Er- 
hitzen mit  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kalilange  den  Schwefel  zu 
entfernen;  es  ist  ihm  aber  nicht  gelungen,  denselben  vollständig  abzu- 
scheiden, sondern  er  hat  den  Schwefelgehalt  nur  herabdrücken  kön- 
nen. Hr.  Schützenberger  glaubt  nichtsdestoweniger,  dass  das 
Pseudoleucin  nur  ein  Gemenge  von  Leucin  mit  einem  schwefelhalti- 
gen, sehr  hartnäckig  anhängenden  Körper  ist. 


64.    Specifloationen  von  Patenten  fär  Grossbritannien  nnd  Irland. 

2137.     J.  Dale,  Manchester.     „Gewinnung  alkalischer  Oxalate.^ 
Datirt  17.  Juli  1S72. 

Die  Eigenthtlmlichkeit  dieses  Verfahrens  besteht  darin,  dass  der  sur  Verwendung 
kommende  Sftgestanb  mit  einer  heissen  wässerigen  Lösung  von  Natron  oder  Kali 
behandelt  wird,  bevor  man  ihn  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Aetsalkalien  behulb 
Bildung  von  Oxalsäure  erhitzt.  Die  vorläufige  Behandlung  dient  zum  Fortschaffen 
der  meisten  in  der  Cellulose  vorkommenden  Unrein igkeiten. 
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2144.    S.  S.  Bate80D,  London.     ^Behandlung  von  H&aten.^ 
Datirt  17.  Juli  1872. 

Um  Thierhäute  für  IftDgere  Zelt  vor  Fftalniss  zu  bewahren,  wird  an  Stelle  des 
ablieben  Trocknens  vorgeschlagen ,  sie  mit  Schwefligsäure  -  Gas  und  nachher  mit 
Kreosot-  oder  Carbolsäore-Dttmpfen  so  behandeln. 

R.  d&  A.  Sanders on  &  Co.,  Galashiels,  Schottl.     ^Behandlung 

von  Wolle.« 
Datirt  18.  Juli   1872. 

Anstatt  Wolle  vor  dem  Krämpeln«  wie  üblich,  mit  Oel  allein  zu  bebandeln, 
wird  eine  aus  Kaliseifenlösung  und  Olivenöl  bestehende  Mischung,  oder  auch  eine 
Seifenlösung  allein,  benutzt.  Je  nach  der  Varietät  der  zu  behandelnden  Wolle  werden 
verschiedene  Mengenverhältnisse  genommen.  FUr  englische  und  schottische  Wolle 
nimmt  min  j-  Unzen  Seife  in  8  Pftind  Wasser  mit  18  bis  24  Unzen  Oel  auf  24PAmd 
Material;  südamerikanische  und  australische  Wollen  (24  Pfund)  behandelt  man  mit 
einem  aus  8  bis  10  Unzen  Seife  in  4  Pfund  Wasser  und  16  bis  24  Unzen  Oel  beste- 
henden Bade.  Eine  gleiche  Lösung  dient  für  Wollen,  die  vor  dem  Krämpeln  gefärbt 
worden  sind.  Sind  die  Farben  sogenannte  „harte*  und  „trockene",  so  mag  die  Menge 
der  zuzusetzenden  Seife  auf  14  Unzen  und  des  Oeles  auf  80  Unzen  erhöht  werden. 

Die  Specification  giebt  femer  den  Gebrauch  von  wilsseriger  Sehwefligsäure  zum 
Reinigen  der  gesponnenen  Artikel  an. 

2181.    J.  Robey,  Manchester.     «Sabstitut  für  Thierkohle.^ 
Datirt  20.  Juli  1872.     P.  P. 

Der  Absatz  von  Cloakenwässem ,  der  sich  in  einem  der  vielen  Präcipitations- 
processe  ergiebt,  und  welcher  ziemliche  Mengen  Thon  (vom  Präcipitationsmittel 
herrührend)  enthält,  wird  gebrannt,  und  die  gewonnene  Kohle  zum  Filtriren  von 
('loakenwässöm  u.  dergl.  anstatt  Thierkohle  benutzt. 

Ein  anderer  Vorschlag  der  Speciflcation  geht  dahin,  den  in  der  Darstellung  von 
Blntlaugensalz  sich  ergebenden  kohligen  Rückstand  mit  Thon  (2  Theile  des  Letzteren 
auf  1  Theil  des  Ersteren)  zu  vermengen,  zu  brennen  und  die  erhaltene  poröse  Masse 
wie  oben  zu  verwenden. 

2186.    J.  Thom,  Chorley,  England   und  Dr.  Stenhouse,  London. 

, Verwerthang  von  Seifenwässern.* 

Datirt  22.  Juli  1872. 

Das  Patent  bezieht  sich  auf  die  Wiedergewinnung  von  Färb-  und  Fettstoffen 
ans  den  Flüssigkeiten,  die  zum  Schönen  gefärbter  Zeuge  gedient  haben,  und  ist  be- 
sonders vortheilbringend ,  wo  es  sich  um  die  Abscheidung  von  Alizarin  und  dessen 
Derivativfarben  handelt. 

Die  Wässer  werden  so  lange  mit  Chlorcaldumlösung  vermisclit,  als  in  selben 
noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  der  Mischung  wird  soviel  Kalkmilch  zugesetzt, 
dass  die  Flüssigkeit  freien  Kalk  enthält.  Die  Patentinhaber  nehmen  20  Qallonen  Kalk- 
milch, welche  48  Pfund  Aetzkalk  enthalten,  auf  20  000  Gallonen  Seifenwasser.  Nach 
dem  Kalkzusatze  wird  während  12  Stunden  absetzen  gelassen  und  nachher  die  klare 
Lösung  von  dem  am  Boden  angesammelten  Niederschlag  abgezapft.  Dieser  Nieder- 
schlag wird  mit  gerade  so  viel  Säure  behandelt,  als  erforderlich,  um  die  Fettverbin- 
dungen, nicht  aber  die  Farbstoffe  zu  zersetzen.  Es  findet  sich,  dass  810  Pftind 
commercieller  Salzsäure  (etwa  88  pCt.  trockener  Säure  enthaltend)  für  85860 
Pf^nd  des  feuchten  Niederschlags  ausreichen.  Die  salzsaure  Lösung,  in  welcher 
abgeschiedenes  Fett  und  die  Farbkörper  suspendirt  sind,  wird  durch  Flanell  filtrirt; 
die  durchgegangene  Flüssigkeit  (hauptsächlich  Chlorcalciumlösung)  wird  zur  Behand- 
lung neuer  Mengen  von  Waschwässem  benützt;  die  am  Filter  gebliebenen  Rück- 
stiade erhitzt  man  bis  zum  Schmelzen  des  Fettes,  lässt  dann  abkühlen  und  trennt 
das  Fett  vom  Alizarin    entweder  durch  Auspressen  in  Säcken  oder  durch  Auslösern 
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mittelst  Petroleums.  Der  bleibende  Farbstoff  wird  dnrob  Behandhing  mit  Schwefel- 
säure und  nachheriges  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  Das  schwach  gefärbte  Fett 
kann  gleichfalls  auf  eine  der  Üblichen  Weisen  rectificirt  werden. 

2205.    H.  A.  Dufrene,  London  und  Paris.    (För  M.  J.  F.  R.  Faure 

und  J.  L.  Kessler,  Clermont-Ferrand,  Frankreich.) 

^Concentriren  von  Schwefelsäure.^ 

Datirt  24.  JnU  1S72. 

Die  Specialität  des  Patentrerftihrens  ist  die  Einrichtung  der  Eindampfgefässe. 
Die  Platinpfanne,  die  der  offenen  Flamme  ausgesetzt  ist,  ist  mit  einer,  aus  einem 
natürlichen  harten  Silicate  gefertigten,  halbkugelform  igen  Decke  überwölbt;  durch 
eine  Oeffnung  derselben  entweichen  die  Silured&mpfe  in  die  RUhlröhren  (die  Oblicben). 
Statt  eine  einzelne  Pfanne  zu  überdecken ,  können  mehrere  derselben  in  einem  ge- 
schlossenen Räume  untergebracht  werden;  in  einem  solchen  Falle  wird  Blei  als 
Decke  benutzt,  und  die  Pfannen  werden  stufenförmig  angeordnet,  in  der  Webe,  dass 
die  tiefstgelegenen  Pfannen  direct  der  Flamme,  die  höher  gelegenen  den  heissen  Ab- 
zugsgasen ausgesetzt  sind. 

Diese  Einrichtung  ist  besonders  vortheilhaft  zur  UeberfÜhrung  von  Stture  von 
68^  B.  in  Säure  von  660  6. 

2233.     E.  Partington,  Manchester.     ^Eine  neue  Betriebskraft. ^ 
Datirt  26.  Juli  1S72. 

Es  wird  vorgeschlagen,  anstatt  Dampf  eine  Mischung  von  Dampf  und  den  vom 
Feuerranme  kommenden  Gasen  zum  Betriebe  von  Maschinen  zu  gebrauchen.  Natür- 
lich würde  die  Einführung  dieses  Verfahrens  in  die  Industrie  hochwichtige  Vortheile 
besitzen. 

2261.     W.  E.  Gill,  London.     „Behandlung  zuckerhaltiger  Säfte!* 
Datirt  29.  Juli  1872. 

Das  hier  beschriebene  Verfiihren  bat  zum  Zwecke,  (1)  die  Eiweispkörper  ans  den 
rohen  Sftften  fortzuschaffen  und  (2)  zu  verhüten,  dass  in  den  Sftften  eine  Qih- 
rung  eintrete.  Dies  Letztere  wird  durch  den  Zusatz  einer  ans  Thierkohle,  fein  ge- 
mahlenem kaolin,  einem  Schwefelmetalle  und  irgend  einem  ölgebendem  Körper 
bestehenden  Mischung  bewerkstelligt.  Die  Kohle  und  das  Kaolin  bewirken  ein  theil- 
weises  Niedergehen  der  albuminösen  Stoffe,  allein  die  vollständigere  Abscheidnng 
dieser  Substanzen  wird  durch  galvanischen  Eiofluss  zu  Wege  gebracht;  dieser  Ein- 
fluss  wird  dadurch  hervorgerufen,  dass  man  die  in  obiger  Weise  behandelten  Säfte 
in  Zinkgefässen  agitirt  und  durch  Zinksiebe  passirt.  Die  Säfte  werden  schliesslich, 
bevor  man  zum  Einkochen  schreitet,  durch  Schichten  von  Sand,  der  mit  Kaolin- 
pulver  gemischt  ist,  filtrirt.  • 

Die  Specification,  die  auch  die  Form  und  Anordnung  der  verschiedenen  Oefliase 
beschreibt,  bemerkt,  dass  das  Albumin  von  Fruchtsäften,  namentlich  dem  Zucker- 
rohrsafte,  durch  Kochen  nicht  coagulirt  werden  kann,  wie  jenes  des  Eies. 

2262.    T.  R.  Crsmpton,  London.     ^Oasbereitung  und  Anfertigang 

von  kunstlichem  Peuermaterial.^ 

Datirt  29.  Juli  1872. 

Das  Eigenthümliche  des  Verfahrens  ist  die  Einführung  von  Koblenstaob  in 
einem  dünnen  Strahle  in  erhitzte,  mit  geneigten  Böden  versehene  Kammern.  Die 
sich  ergebenden  Theersnbstanzen  fliessen,  das  gebildete  Goak  mitnehmend,  durch 
abwärts  geneigte  Kühlröhren  und  werden  beim  Austritte  zu  Ziegeln  geformt,  üra 
die  Herstellung  dieser  Letzteren  zu  erleichtern  und  gleichzeitig  dem  künstlichen  Fener^ 
materiale  einen  höheren  Heizwerth  zu-  geben,  wird  dem  in  die  Destillirkammem 
tretenden  Kohlenstaube  Kalkpulver  beigemengt,  welche  Beigabe  auch  auf  das  ant- 
stehendc  Gas  reinigend  wirken  soll. 
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2270.     C.  Dreyfus,  Radcliffe,  Engl.    ^Brannffirben  and -Drucken  von 

Zeugen.'' 
Datirt  SO.  Juli  1872. 

Die  Zeuge  werden  mit  einer  metallischen  Beize  behandelt  und  nachher  in  ein 
Hahagonyholzeztract  enthaltendes  Bad  gebracht.  Auf  das  Stttck  Zeug^)  w^den 
8  bis  10  Pfund  Holz  genommen,  und  es  wird  dem  Bade  ausserdem  noch  6  bis  10 
der  Gent  (vom  Gewichte  des  Holzes)  Kreide  und  eine  kleine  Menge  Leimappretur 
zugesetzt.  Das  Bad  wird  allmftlig  zur  Siedehitze  gebracht  und  so  lange  im  Kochen 
erhalten,  bis  die  Farbe  die  gewünschte  Nuance  zeigt.  Das  Zeng  wird  nachher  ge- 
waschen und  schliesslich  durch  sehr  verdünnte  Bleichkalklösung  gezogen. 

2276.  W.  B.  6.  Bennett  und  J.  C.  Watt,  London.     „Künstliches 

PflastennateriaL  '^ 

Datirt  80.  Juli  1872. 

Asphalt  wird  mit  Zink-  und  Bleispllnen  —  wie  solche  sich  bei  der  Bearbeitung 
dieser  Metalle  auf  der  Drehbank  ergeben  —  vermengt  und  dem  Gemenge  eine,  nach 
klimatischen  yerschiedenheiten  Teränderliche,  Quantität  von  Gjps  und  Knochenmehl 
zugesetzt.     Auf  2  Theile  Asphalt  wird  1  Theil  Metall  genommen. 

2277.  E.   P.  H.  Vaughan,  London.     (Für  A.  Striedter,  Paris.) 

, Darstellung  löslichen  Ealkphosphates.*' 
Datirt  80.  Juli  1872. 

Elgenthflmliohkdt  des  Terfiüirens  ist  die  Anwendung  von  verdttnnter  SchwefU- 
store  (etwa  1.195  bis  1.026  speo.  Gew.)  anstatt  concentrirter  Schwefelsäure  zum 
Digeriren  der  unlöslichen  Phosphate.  In  der  so  gewonnenen  dttnnen  Lösung  geht 
das  Absetzen  der  fremden  Beimischungen  leiehter  vor  sich,  und  man  kann  namentlich 
auf  diese  Weise  Eisen  und  Thonerde  so  gut  wie  gänsUch  eliminiren. 

2279.     J.  Brown»    Edinburgh.    ^Behandlung  von  Cloaken wässern.^ 

Datirt  80.  JuU  1872. 

'  Die  Wiaser  werden,  bevor  man  Bie  zur  Beriesdung  auf  den  Boden  leitet,  durch 
Siebe  aus  Korbflechtwerk  oder  Drahtgespinnst  passirt.  Die  zurückgehaltenen  festen 
BestandtheQe  geben,  mit  einem  gleichen  Gewicht  eines  natürlichen  Phosphates  und 
etwa  eben  so  viel  Schwefelsäure  vermengt,  einen  transportablen  Dttnger. 

2282.     O.  Haseltine,  London.    (Für  T.  H.  Alexander,  Washing- 
ton, V.  St.).     ^Darstellung  von  Stahl  und  Gueseisen.*^ 
Datirt  80.  Juli  1872.     P.  P. 

Das  Verfahren  eignet  sich  zum  Stählen  aus  Gusseisen  gefertigter  Werkzeuge, 
namentlich  Feilen.  Der  zn  bearbeitende  Gegenstand  wird  in  einem  Temperirofen 
•o  lange  erhitzt,  bis  er  etwa  zwei  Drittel  seines  Kohlenstoffs  verloren  hat,  wird  so- 
dann gereinigt,  in  die  gehörige  Form  gehämmert,  mittelst  einer  Scheere  an  den  Rändem 
bis  zu  ungefähr  ein  Achtel  Zoll  Tiefe  beschnitten,  sodann  auf  Rothgluth  erhitzt  und 
schliesslich  in  Wasser  oder  Oel  abgeschreckt.  Katttrlich  hängt  die  Ausdehnung  des 
Stählens  von  dem  Umstände  ab,  wie  weit  man  das  Werkzeug  in  die  Flüssigkeit  taucht. 

2286.     A.  Brown,  London.    (Für  Storck  &  Comp.  Paris.)     „Dar- 
stellung alkalischer  Phosphate.^ 
Datirt  80.  Juli  1872. 

Coprolith,  Knochenasche  y  Knochenkohle  u.  dergl.  werden  unter  Umrtthren  in 
entsprechend   verdünnte  Schwefelsäure   eingetragen;    die   erhaltene  Losung  wird  de- 


*)  Weder  Länge,  noch  Gewicht  angegeben.  D.  B. 
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cantirt,  concentrirti  mit  so  viel  Kallc  veraetst,  dass  alle  (nie  Phosphorsäure  in  saarea 
phosphorsauren  Kalk  ttbergeftthrt  sei,  und  dieser  Mischung  setit  man  Ammoniamsol- 
tat  SQ. 

Die  saure  AmmonsalzlSsang,  der  viele  fremde  Körper  beigemengt  sind,  nament- 
lich Eisen,  Thonerde  and  Kieselsäure,  wird  zuerst  mit  Barjrt-,  Strontian-  oder 
Bleiphosphat  behandelt,  wodusch  die  Schwefelsäure  unlSslich  wird  und  niedeigeht, 
und,  nachdem  der  Niederschlag  entfernt  worden,  mit  Ammoniak,  um  die  genannten 
K5rper  fortsuschaffen.  liUn  lässt  absetzen,  zapft  ab  und  ftthrt  das  neutrale 
'  Ammoniumphosphat  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  das  entsprechende  drei- 
basische Salz  über. 

Der  bei  der  früheren  Neutralisation  mit  Ammoniak  und  darauf  folgendes  Decantiren 
sich  ergebende  Rückstand  wird  mit  Ueberschuss  von  kohlensaurem  oder  Aetznatron 
(oder  Kali),  oder  auch  einem  alkalischen  Sulfide,  gekocht ^  wobei  sich  phosphor- 
saures Natron  (oder  Kali)  und  unlösliche  Eisen-  und  Thonerderttckstände  bilden. 

Anstatt  phosphorsauren  Baryts  u.  s.  w.  können  auch  die  kohlensauren  Verbin- 
dungen genannter  Basen  benutzt  werden. 

2293.    J.  Toong,  Kelly,   Schottl.    «Nene  QaeUe  för  Betriebskraft.^ 

Datirt  81.  Juli  1872. 

Es  wird  vorgeschlagen,  die  Dämpfe  flachtiger  Kohlenwasserstoffe  in  eben  der- 
selben Weise,  wie  Wasserdämpfe  zu  verwenden. 


65.    Titelüberfieht  der  in  dea  neoeiten  chemisehen  Journalen  ver- 
öflbntliehten  Anfiiätie  (1.  bis  16.  Febrmar). 

I.    Journal  far  praktische  Chemie. 
(Bd.  8.     Heft  4,  6,  6,  7.) 

Dale  u.  Schorlemmer.     Ueber  das  Aurin.     S.  146. 

Prud'homme.     Ueber  Rosolsäure.     S.  160. 

Gomaille.     Notiz  über  das  Corallin.     S.   161. 

BC.  Beohler.  Ueber  Gymolmercaptan  und  Versuche  zur  Aufklärung  der  Con- 
stitution des  Thymols.     S.   167. 

W.  Thorn.  Ueber  Gewinnung  von  Oxalsäure  aus  Sägespänen  und  aus  Kleie,  so- 
wie aus  Lignose.     S.  183. 

£L  Grimshaw.     Ueber  AethylamyL     S.  202. 

G.  Schorlemmer.     Ueber  (Ue  Heptane  aus  Petroleum.     S.  216. 

J.  B.  BattershalL     Ueber  einige  neue  Derivate  des  Naphtalins.     S.  222. 

A.  Buchner.     Ueber  die  Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  in  Wasser.     S.  284. 

G.  Deutsch.     Neue  Synthese  des  Guanidins  (vorl.  Mittheilung).     S.  240. 

W.  H.  Perkin.     Ueber  Anthrapurpurin.     S.  241. 

C.  Hintze.     Kiystallographische  Untersuchungen  ttber  Naphtalinderivate.     S.  261. 
G.  H.  Beignes  Bakhoven.     Ueber  einen  neuen  AmylalkohoL     S.  272. 

W.  Zorn.     Ueber  Ginchonin  und  verwandte  Verbindungen.     S.  279. 
Dr.  Reinhard  Preibisch.     Ueber  NitrocarboL     S.  809. 
Dr.  E.  Drechsel.     Ueber  Cyanamid.     S.  827. 

D.  Tommasi  u.  H.  David.     Ueber  eine  Verbindung  der  Pikrinsäure    mit  Easi|^ 

Säureanhydrid.     S.  882. 
H.  Gall.     Ueber  Tribromessigsäure.     S.  884. 
H.  Kolbe.     Synthese  der  ParaozybenzoSsäure.     S.  886. 

II.     Balletin  de  la  8ociet6  chirnique  de  Paris. 
(t  21.  No.  8.) 

Berthelot  Recherches  sur  les  compos^s  ozyg^n^s  de  Tazote,  leur  stabilittf  et 
leur  transformations  r^ciproques.     S.  99. 
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Grimaux.     Synthese  de  roxalylur^     S.  107. 

Bonrgoin.     8ar  U  solabiliU  de  TAcide  saccinique  dans  l'eao.     S.  110* 

Carnot.    Note  rar  le  traitemeat  mtftallargiqae  da  nüntfral  de  biemathe  k  Meymac 

(Corrtze).     S.  114. 
Giere.    Sur  les  combinaieons  da  thoriam.     S.  116. 

m.    Joarnal  of  the  Chemical  Society. 
(January  1874.) 

Wright.     Preliminaiy  notioe  on  the  oil  of  Wormwood  and  Citronella«     S.  1. 
Rvesell.     On  the  action  of  Hydrogen  on  Silyer-Nitrate.     S.  8. 

IV.     The  American  Chemist 
(Vol.  IV.  No.  6,  7.) 

Bolton.     Notes  on  the  early  Uteratare  of  chemiatry.     Solphur  matches.     S.  201. 

M erriek.     Estimation  of  tannic  acid.     S.  202. 

Sbepard,  jr.     On  eome  foreign  phosphatte  deposits.     S.  218. 

Wille.    On  some  reoent  prooeaeee  for  the  manafactore  of  gas  tor  iUaminating  par- 

poses.     S.  213. 
Bolton.    Notes  on  the  early  literatare  of  chemistry.     Oatlines  of  a  bibliography 

of  the  histoiy  of  chemistry.     S.  241. 
8.  Dana  Heyes.     Garious  Separation  of  silica  flrom  sagar  solations.     S.  245.  — 

Domestio  salpetre.     S.  245.  —  Oonpowder.     S.  246. 
Hardin.     Rockbridge  alum  Springs.     S.  247. 

Joote.     On  a  modification  of  the  Jagn  vacaam  or  filter  pomp.     8.  258. 
Parry.     On  the  gases  eyolyed  firom  pig  iron,   steel,   and  wroagfat  iron  and  coke, 

on  heating  in  yacao,  on  the  estimation  of  oarbon  in  the  same.     8.  254. 
Derselbe.     On  the  estitnation  of  phosphoros  in  cast  and  wroaght  iron,  steel  and 

iron  ore.     8.  257. 
Derselbe.     On  the  redaction  of  pore  anhydroas  sesqaiozyde  of  iron  with  pare 

carbon  in  yacao.     8.  259. 
8temens.     On  ftiel.     8.  260. 

Phipson.     On  the  presenoe  of  cyanogen  in  bromine.     8.  266. 
8ir  Roh.  Christison.     The  action  of  water  on  lead.     8.  266. 

V.     Maandblad  yoor  Nataarwetenschappen. 
(Jahrg.  4.     No.  3.) 

8irks.     Oyer  het  absorptiespectrani  yan  eenige  plantenkleurstofFen. 
Gnnning.     Oyer  de  constitatie  yan  de  bleckende  chlororen.' 


N&chste  SiUtmg:  Montag,  28.  Febraar. 


A.W.  Schade '•  BuolidrQckerttf  (L.  6oh«dtt)  In  Berlin,  SUIUehreiberttr.  47. 
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Sitzung  vom  23.  Februar  1874. 

Pr&sident:    Hr.  RammelBberg. 


Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 
Gewfihlt  werden: 

1)  als  einheimisches  Mitglied: 

Herr  Binz,  Universit&tslaboratoriam,  Oeorgenstr«  35; 
2)  als  answ&rtige  Mitglieder: 
die  Herren: 

Dr.  A.  Dave  in  Magdeburg,  Breiter  Weg  17, 

Dr.  O.  Kr  ecke,  Assistent  am  Universitätslaborat.  in  Kiel, 

Friedr.  Oramp,  Assistent  an  der  Indnstrieschale  in  Nürn- 
berg, 

Oottlieb  Hat,  Assistent  am  Universitätslabor.  in  Erlangen, 

Abbot  Griffith,     ) 

Heinrich  Lange,  >    üniversitfitslaboratorium   in  Erlangen, 

Carl  Brimmer,      ) 

Gustav  Gerlich,  Universitätslaboratorium  in  Leipzig, 

Dr.  A.  Keil  in  Leipzig,  Fleischerplatz  1, 

Julius  Bertram,  etud.  ehem.  am  Universitätslaboratorium 
in  Leipzig, 

Polakowsky,  Ackerbaaschule  in  Niederbreissnitz  b.  Sagan, 

Gottfried  Buren,  Universitätslaboratorium  in  Leipzig, 

Wilhelm  Merck  in  Darmstadt, 

Dr.  Auguste  Gretilat  in  Hannover,  Eönigstr.  16, 

C.  Hildebrand,  )  -t  •       '.s-j.  i  l      x    • 

-^   ^        .  ,     .  (  Universitätslaboratonum  m 

F.  Vormbaum,  stud.  ehem.,  >  L.  *     • 

Harry  John  Smith,  '  eipzig. 

Der  Präsident  theilt  mit,  dass  der  Vorstand  beschlossen  habe, 
Hrn.  Poggendorff  am  28.  Februar,  dem  Tage  des  Erscheinens  des 
150.  Bandes  seiner  Annalen,  die  Gluckwunsche  der  Gesellschaft  in 
einer  angemessen  ausgestatteten  Adresse  auszudrucken,  und  dass  er  zur 
Ueberreichung  derselben  dem  Präsidenten  ans  seiner  Mitte  die  Herren 
Scheibler  und  Oppenheim    beigeordnet  habe.     Sollten  Mitglieder 

B«rf ebtt  d.  D .  Cbem.  QM«UtehAft.  Jahrg.  VIL  15 
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der  Gesellschaft  den  Wunsch  hegen,  sich  dieser  Deputation  anzn- 
schliessen,  so  seien  dieselben  hiermit  aufgefordert,  um  12  ühr  des 
bezeichneten  Tages  sich  in  der  Wohnung  des  Jubilars  einzufinden. 
Die  Kosten  der  Adresse  sollen  durch  Subscription  gedeckt  werden, 
für  die  eine  Liste  während  der  beutigen  Sitzung  circulire.  Auch 
ihre  Betheiligung  an  dem  Festmahle  zu  Ehren  Hrn.  Poggendorff's 
ersuche  er  die  Mitglieder  in  eine'  in  Bewegung  gesetzte  Liste  ver- 
zeichnen zu  wollen. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 

V.  Gorup-Besanez:  Lehrbuch  der  anorg.  Chemie.  5.  Aofl.  Brannschweig  IS 74. 
(Im  Auftrage  des  Hrn.  Verf»  vpn  der  VerlagsbuoUiancOung.) 

Bauer:  Ofücieller  Ausstellungsbericht:  Die  chemische  Grossindustrie.  Wien  1874. 
(Vom  Hrn.  Verf.) 

Lieben:  Officieller  Ansatellungsbericht ;  Die  chemische  Industrie,  einleitender  Be- 
richt.   Wien  1873.    (Vom  Hm.   Verf.) 

Meisen 8!  Sur  la  con^Maiion  des  liquides  alcooliques. 

Melsens:  Notes  chimiques  et  physico'chimiques. 

Ferner  folgende  Zeitschriften  im  Austausch: 
Berichte  der  Königl.    Sachs.  Gesellschaft   der  Wissenschaft,  zu  Leipzig.     1872,  III, 

IV,  Extraheft;    1878,  I,  IL 
Verhandlungen  der  K.  K.  geolog.  Reidisanatait  za  Wien.    Ko.  17,  18.     Jahrg.  1874. 

No.  1,  2. 
Monatsberichte  der  Egl.  Preuss.  Acad.  der  Wissenschaften.     Berlin,  Novbr.  1878. 
Reime  scientißqite.     No.  88. 
Chemisches  Centralblatt     Ko.  8. 

Revue  hebdomadaire.    Jahrg.  1878.   No.  61.     Jahrg.  1874.   No.  €. 
Journal  ftlr  practische  Chemie.    Heft  8  u.  9. 

Von  der  Buchhandlung: 
Comptet  rendus.    No.  26. 


Mittbeilnngen. 


66.    Ernst  Schmidt:  Ueber  Nitroanthracen. 

(Eingegangen  am  16.  Febr.;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Vor  einiger  Zeit^)  habe  ich  als  Abkömmling  des  Mononitro- 
anthracens  einen  Kohlenwasserstoff  beschrieben,  welcher  unter  eigen- 
thumlichen  Umständen  aus  jenem  Körper  entstand,  und  habe  denselben, 
gestützt  auf  mehrere  Analysen,  als  einen  dem  Anthracen  isomeren 
Körper  angesprochen.  Es  hat  sich  jedoch  bei  weiterer  Untersuchung 
herausgestellt,  dass  das  Bolley-Tuchschmid*sche  Mononitroanthra- 
cen,  welches  ich  zum  Ausgangsmaterial  meiner  Versuche  benutzt  habe, 
durchaus  kein  einfaches  Nitroderivat  des  Anthracens  ist,  sondern  eine 


*)  Diese  Berichte  V;  980. 
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Doppely erbindüng  von  Dinitroantbrachinon  mit  Chrysen,  und  dass 
ferner  der  bei  der  Reduction  dieser  Yerbindang  auftretende  Kohlen- 
wasserstoff kein  isomeres  Anthracen,  sondern  ganz  reines  Chrysen 
ist,  welches  nur  durch  seine  Reinheit  von  dem  bisher  als  solchem 
stets  mehr  oder  minder  mit  einer  gelben  Substanz  verunreinigten 
Kohlenwasserstoff  sich  anscheinend  verschieden  zeigte. 

Was  zunächst  das  vermeintliche  Bolley'sche  Nitroanthracen  an- 
betrifft, so  war  dasselbe  durch  eine  Anzahl  Analysen  dieses  For- 
schers, sowie  durch  seine  Eigenschaften  als  ein  einheitlicher  Körper 
characterisirt;  es  lag  mir  daher  von  vorn  herein  jeglicher  Zweifel  an 
der  Natur  dieses  Korpers  fern,  umsomehr,  als  das  von  mir  nach  jenen 
Angaben  dargestellte  genau  damit  übereinstimmte. 

Da  mehrere  Analysen  dieser  Verbindung  vorlagen,  ausgeführt  von 
einer  Autorität  wie  BoUey,  so  hielt  ich  es  zunächst  für  überflüssig, 
dieselbe  nochmals  vollständig  zu  analysiren,  sondern  begnügte  mich 
mit  einer  Stickstoffbestimmung,  um  so  die  Gewissheit  zu  haben,  dass 
der  von  mir  dargestellte  Körper  nicht  etwa  mit  grösseren  Mengen 
höher  nitrirter  Produkte  verunreinigt  sei,  ein  Umstand,  welcher  da- 
mals für  mich  von  Wichtigkeit  war,  da  ich  nur  beabsichtigte,  die  Re- 
duction sprodukte  näher  zu  studiren. 

Es  ergaben  sich: 

Gefunden.       Berechnet  für  C,  ^  H^  NO,.     Für  C,  ^  Hg  0^  (N  0«),  Cj  g  H,  j. 
N  5.88  pCt.  6.27  pCt.  5.32  pCt. 

Die  Differenz  in  den  Stickstoffgehalten  glaubte  ich  einer  geringen 
Verunreinigung  mit  Anthrachinon  zuschreiben  zu  dürfen,  da  letzterer 
Körper  sich  leicht  in  kleiner  Menge  mit  ausscheidet  und  seiner  ge- 
ringen Löslichkeit  wegen  nur  schwierig  zu  trennen  ist.  Jedenfalls 
musste  ich  durch  diese  Bestimmung,  sowie  die  sonstigen  Eigenschaf- 
ten der  analysirten  Verbindung  nur  noch  mehr  die  üeberzeugung 
gewinnen,  dass  dieselbe  dem  Mononitroanthracen  von  Bolleyu.  Tuch- 
schmid  entspräche.  Erst  das  anscheinend  eigenthümliche  Verhalten, 
welches  dieses  vermeintliche  Nitroanthracen  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  sowie  bei  der  Oxydation  zeigte,  wobei 
nämlich  stets  dasselbe  Dinitroantbrachinon  auftrat,  machten  es  fast 
unzweifelhaft,  dass  dieser  Körper  als  solcher  schon  in  jener  Verbin- 
dung präexistirt  habe.  In  der  That  entstand  der  nämliche  rothe  Kör- 
per, wenn  Lösungen  von  Chrysen  und  Dinitroantbrachinon  mit  ein- 
ein and  er  gekocht  wurden  und  zwar  mit  all  den  Eigenschaften,  welche 
der  durch  Nitrirung  des  Anthracens  gewonnene  besass. 

Eine  Reihe  von  Analysen,  ausgeführt  mit  Produkten  von  sieben 
verschiedenen  Darstellungen,  welche  theils  umkrjstallisirt,  theils  nur 
durch  anhaltendes  Waschen  mit  heissem  Alkohol  gereinigt  wurden, 
constatirten  ferner,  dass  jenem  Körper  nicht  die  Formel  0^4  Hg  NO3, 
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sondern  C^«  H«  O^  (NO')^  C|g  Hi,  sokommt.  Ea  erkUtrt  sich  darch 
die  nun  ermittelte  richtige  ZasammensetziiDg  dieses  vermeintlichen 
Mononitroanthracens  auch  die  Beobachtung ,  welche  Tuchschmid 
nachträglich  mittheilt,  dass  nämlich  nur  gewisse  Anthracensorten  die- 
sen rothen  Körper  in  einigermassen  reichlicher  Menge  liefern,  während 
andere  wenig  oder  fast  Gamichts  davon  ergaben.  Ich  habe  selbst-, 
redend  im  Laufe  meiner  Untersuchungen,  während  welcher  ich  circa 
20  Pfund  Anthracen  nitrirte,  dieselbe  Beobachtung  machen  müssen, 
und  wenn  es  mir  auch  nie  gelungen  ist ,  80  pCt.  des  angewendeten 
Kohlenwasserstoffs  als  jene  Verbindung  zu  erhalten,  wie  es  von 
Bollej  u.  Tuchschmid  angegeben  wird,  so  lag  dies  einfach  daran, 
dass  das  von  mir  verwendete  Material  nicht  so  reich  an  höher  sie- 
denden Kohlenwasserstoffen  war,  als  jenes;  wohl  aber  habe  ich  mich 
überzeugt,  dass  ganz  reines  Anthracen  keine  Spur  dieses  Körpers  liefert 

Da  das  B  o  Hey -Tuch  seh  mid'sche  Nitroanthracen  sich  somit 
nur  als  eine  Doppel  Verbindung  herausgestellt  hatte,  habe  ich  versucht, 
diesen  Körper  nach  den  Angaben  von  L.  Phipson^),  welcher  durch 
directe  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Anthracen  einfache  Nitro- 
prodnkte  erbalten  haben  will,  darzustellen.  Ich  kann  indessen  die 
Angaben  dieses  Chemikers  durchaus  nicht  bestätigen,  indem  auch  hier- 
bei nur  die  bekannten  Oxydationsprodukte,  Anthrachinon  und  Dinitro- 
anthrachiilon,  nicht  aber  ein  isolirbares  Mononitroanthracen ,  gebildet 
werden.  Hr.  Phipson  scheint  überhaupt  auf  die  Reindarstellung 
dieses  Körpers  verzichtet  zu  haben,  indem  er  direct  die  durch  Ein- 
tragen von  Anthracen  in  kalte,  gewöhnliche  Salpetersäure  resultirende 
resinöse  Masse  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelte,  um  so  ein  An- 
thracenamin  zu  erhalten.  Auch  diese  Angabe  kann  ich  nicht  bestä- 
tigen. Es  entstehen  hierbei  allerdings  basische  Produkte,  welche  in 
ihren  Eigenschaften  auch  mit  dem  Körper  Phipson 's  übereinstimmen, 
welche  jedoch  bei  der  Analyse  Zahlen  lieferten,  die  nicht  nur  keines- 
wegs mit  der  Formel  G14H9NH2  übereinstimmen,  sondern  auch  bei 
den  verschiedenen  Darstellungen  variiren,  ein  Beweis,  dass  fraglicher 
Körper  nur  ein  Gemisch  ist,  und  zwar  aus  Substanzen,  welche  ausser 
Sauerstoff  bei  weitem  mehr  Stickstoff  enthalten,  als  jener  Formel 
entsprechen  würde. 

Von  den  mannigfachen  weiteren  Versuchen,  welche  ich  ausgeführt 
habe,  um  mich  in  den  Besitz  von  Nitroanthracen  zu  setzen,  will  ich 
nur  den  einen  noch  erwähnen,  welchen  ich  mit  dem  gegen  Agentien 
beständigeren  Paraanthracen  angestellt  habe,  obschon  auch  dieses  nur 
dasselbe  negative  Resultat  ergab,  welches  bei  jenem  erzielt  wurde. 

Paraanthracen  wird,   wie    bereits   Grabe  und  Liebermann^) 


')  Compt.  rend.  1S7S.  Sits.>Ber.  r.  S.  Mftrz. 
>)  Annal.  d.  Ch.  SappL  7.  264. 
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angeben,  von  gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersfitire  selbst  beim 
Kochen  nicht  verändert;  wendet  man  dagegen  rauchende  Säure  an, 
60  erzielt  man  mit  Leichtigkeit  zwar  eine  Lösung,  aber  keine  einfache 
Nitrirung  desselben,  sondern  nur  die  Bildung  von  Anthrachinon  und 
Dinitroanthrachinon. 

Es  scheint  überhaupt  das  Paraanthracen,  sobald  es  von  Agentien 
angegriffen  wird,  in  die  gewöhnliche  bei  213^  schmelzende  Modifi- 
cation' überzugehen,  wenigstens  ist  dies  ausser  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auch  bei  der  Oxydation  und  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure, wie  ich  a.  O.  noch  erwähnen  werde,  der  Fall. 

Nach  den  zahlreichen  ausgeführten  Versuchen  gewinnt  es  den 
Anschein,  als  ob  die  Methoden  der  Nitrirung,  welche  allgemein  mit 
Erfolg  bei  den  aromatischen  Körpern  zur  Anwendung  gekommen  sind, 
und  nach  welchen  es  mit  Leichtigkeit  gelingt^  die  NO  ^-Gruppe  in  das 
Molekül  der  verschiedenartigsten  Verbindungen  einzufuhren,  bei  dem 
Anthracen  nicht  zum  Ziele  fuhren. 

Das  Nitroanthracen  ist  somit  aus  den  Lehrbüchern,  in  welche  es 
in  neuerer  Zeit  namentlich  in  Gestalt  des  BoUey-Tuchschmid'schen 
Körpers  Eingang  gefunden  hat,  vorläufig  zu  streichen. 

Das  aus  jener  Doppelverbindung  abgeschiedene  Dinitroanthra- 
chinon ist  identisch  mit  dem  von  Pritsche  dargestellten  und  als 
Anactit  bezeichneten  Körper.  Es  krjstallisirt  aus  Eisessig  in  wohl 
ausgebildeten  gelben  Nadeln,  welche  bei  280^  schmelzen.  Bei  der 
Reduction  in  alkalischer  Lösung  wird  dasselbe  in  eine  Diamidover- 
bindung  übergeführt,  wogegen  es  mit  Zinn  und  Salzsäure  gekocht, 
unter   Abspaltung    von    Ammoniak    imidartige  Verbindungen    liefert. 

Diese  Körper  sowohl,  als  auch  den  bei  der  Behandlung  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  entstehenden  eigenthümlichen  Farbstoff,  sowie 
die  Abkömmlinge  des  reinen  Chrjsens  werde  ich  binnen  Kurzem  a. 
O.  ausfuhrlich  beschreiben.  Ich  will  nur  noch  der  weiteren  Umstände 
Erwähnung  thun,  welche  mich  veranlassten,  den  bereits  erwähnten 
Kohlenwasserstoff  als  ein  isomeres  Anthracen  anzusprechen. 

War  es  zunächst  die  Annahme,  in  dem  B oll ej -Tuch seh mid'- 
schen  Körper  ein  Mononitroanthracen  unter  den  Händen  zu  haben, 
welche  zu  dem  Schlüsse  führen  musste,  der  davon  sich  ableitende 
Kohlenwasserstoff  sei  ein  Anthracen,  so  waren  es  noch  mehr  die  mit 
der  Formel  Ci4Hj^o  &^^  übereinstimmenden  Analysen. 

Es  wurden  gefunden: 

Berechnet 

94.27  94.37  94.73 

5.98  5.63  5.27. 

Bei  den  Analysen  wurde  der  Kohlenwasserstoff,  mit  Knpferoxyd 
gemengt,   im  Schnabelrohr  verbrannt;   es  wurde   daher  der  Wasser- 
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Stoffgehalt  etwas  zu  hoch  gefonden;  jedoch  dSrfte  die  Differens  im 
Eoblenstoffgehalt  nicht  auf  einen  Verlast  bei  der  Analyse  zurückza- 
fuhren  sein,  sondern  vielleicht  auf  eine  Spur  irgend  eines  beigemeng- 
ten Körpers,  obschon  auch  dies  mir  zweifelhaft  erscheint,  da  das  ver- 
wendete Material  alle  Kriterien  der  Reinheit  besass. 

In  den  Analysen,  welche  von  Liebermann  von  diesem  Körper 
aosgefuhrt  wurden,  zeigt  sich  die  nämliche  Differenz. 

Von  den  Derivaten  dieses  Kohlenwasserstoffs  habe  ich  zonfichst 
ein  Bromsubstitutionsprodukt  analysirt  nnd  demselben  die  Formel 
CQsHigBrj  zuertheilt,  während  es  in  Wirklichkeit  die  Zusammen- 
setzung des  Dibromchrysens  hat. 

Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

OefHinden.  Berechnet 

I.  n.       III.         IV.  V.         fllrC,8H,,Br,.     für  C,,  Hj^  Br,. 

C    56.41     56.44    —        —        —  56.47  55.96 

H      3.23      3.12     -        —        —  3.20    -  2.59 

Br       —  —  40.64   40.96    41.36  40.35  41.45. 

Auch  hier  stimmen  die  gefundenen  Zahlen  genügend  mit  einem 
Abkömmling  des  Anthracens  sowohl,  als  auch  des  Chrysens  überein. 

Aehnlich  verhält  es  sich  bei  dem  Nitroprodukte  und  dem  Chinon, 
welche  ich  ebenfalls  darstellte  und  untersuchte;  nur  scheinen  diese 
Körper  durch  geringe  Beimengungen  verunreinigt  gewesen  zu  sein,  da 
sie  bei  der  Analyse  Zahlen  ergeben,  welche  scharf  auf  die  betreffen- 
den Anthracenderivate  stimmten. 

Die  Reindarstellung  dieser  Verbindungen  ist  mit  eihigen  Schwie- 
rigkeiten verknüpft,  und  bedarf  es  hierzu  beträchtlicherer  Mengen  von 
Material,  als  mir  bei  Beginn  meiner  Untersuchungen  zu  Oebote  stan- 
den. Im  Laufe  des  vergangenen  Jabres  habe  ich  indessen  sowohl 
diese  Körper,  als  auch  weitere  Derivate  neu  dargestellt  und  analysirt 
und  so  Gelegenheit  gehabt,  mich  von  meinem  damaligen  Irrthum  zu 
überzeugen,  umsomehr  als  ich  auch  in  der  Zwischenzeit  die  irrthum- 
liche  Znsammensetzung  des  Bolley-Tuchschmid'schen  Nitroanthra- 
cens  constatirt  hatte. 

Hätte  ich  bei  Beginn  meiner  Untersuchungen,  bestimmt  durch 
die  Autorität  Bolley's,  mich  nicht  auf  die  Richtigeit  der  mehrfachen 
Analysen  dieses  Psetidonitroanthracens  verlassen,  so  würde  ich  die- 
selben selbstredend  vollständig  wiederholt  haben,  und  wäre  dadurch 
einestheils  jener  Irrthum  vermieden,  anderntheils  aber  auch  die  Arbeit 
von  nahezu  1^  Jahr  wesentlich  verringert  und  abgekürzt  worden. 


/ 

Digitized  by  VjOOQ  IC 


205 


67.  Ernst  Sohmidt:  üeber  Aeindarstellong  des  Phenanthrens. 

(Eingegangen  am  16.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  Yon  Hrn.  Oppenheim.) 

Obschon  das  Phenanthren  in  letzterer  Zeit  mehrfach  der  Gegen- 
stand eingehender  Untersuchungen  gewesen  ist,  so  gewinnt  es  doch 
den  Anschein,  als  ob  es  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  sei,  diesen 
Kohlenwasserstoff  in  genügender  Menge  und  entsprechender  Reinheit 
leicht  zu  erhalten,  ein  Umstand,  dem  es  vielleicht  nur  zuzuschreiben 
sein  dürfte,  dass  dasselbe  erst  in  jüngster  Zeit  aus  dem  Steinkohlen- 
theer  isolirt  worden  ist. 

Im  Laufe  meiner  Untersuchungen  über  Nitrirung  des  Anthracens 
habe  ich  Gelegenheit  gehabt,  ein  Verhalten  dieses  Kohlenwasserstoffs 
za  beobachten,  welches  es  ermöglicht,  denselben  mit  Leichtigkeit, 
namentlich  von  dem  Anthracen,  zu  trennen.  In  den  Mutterlaugen 
der  nitrirten  alkoholischen  Anthracenlösungen  habe  ich  nämlich  fast 
ausnahmslos  grössere  oder  geringere  Mengen  eines  unveränderten 
Kohlenwasserstoffs  gefunden,  welcher  nach  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen in  seinem  Verhalten  genau  dem  Phenanthren  entsprach. 

Obschon  die  Eigenschaften,  sowie  der  Schmelzpunkt  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs, welcher  bei  100^  gefunden  wurde,  mit  dem  Phenanthren 
übereinstimmte,  so  fühlte  ich  mich  doch  veranlasst,  die  Oxydations- 
profdnkte  dieses  Körpers  zu  studiren,  umsomehr,  als  zu  jener  Zeit 
(Ende  1872)  nur  vorläufige  Mittheilungen  darüber  vorlagen. 

Ich  übergehe  diese  Versuche,  da  m  der  Zwischenzeit  sowohl  von 
Graebe,  als  auch  von  Ostermeyer  und  Fittig  eingehende  Mit- 
theilungen hierüber  erschienen  sind,  und  will  n^r  erwähnen,  dass  ich 
ein  Chinon,  übereinstimmend  mit  den  Eigenschaften  des  von  jenen 
Forschem  beschriebenen,  und  hieraus  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
Diphenyl  erhalten  habe.  Die  Identität  dieses  durch  Salpetersäure  in 
alkoholischer  Lösung  nicht  veränderten  Kohlenwasserstoffs  mit  Phenan- 
thren dürfte  hierdurch  hinlänglich  documentirt  sein. 

Der  Schmelzpunkt  des  Chinons  wurde  nach  oft  wiederholten 
Umkrystallisationen  bei  200^  gefunden,  nach  Ostermeyer  und 
Fittig  bei  198^  nach  Graebe  205^,  nach  Hayduk  202^. 

Durch  das  Verhalten,  welches  das  Phenanthren  gegen  Salpeter- 
säure zeigt,  nämlich  in  alkoholischer  Lösung  wenig  oder  fast  gar- 
nicht  angegriffen  zu  werden,  lässt  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  leicht 
von  anderen  Körpern,  namentlich  dem  Anthracen,  trennen. 

Löst  man  zu  diesem  Zweck  die  betreffenden  Gemenge  in  Alkohol 
von  circa  80 —  85  pGt.,  wobei  hauptsächlich  Phenanthren  aufgenommen 
wird,  und  kocht  die  filtrirte  Lösung  einige  Zeit  lang  mit  einer  dem 
Kohlenwasserstoff  äquivalenten  Menge  Salpetersäure  und  lässt  dann  er- 
kalten, so  scheidet  sich  zunächst  alles  Anthracen  als  Anthrachinon 
und  Dinitroanthrachinon  in  Gestalt  eines  harzigen  Kuchens  ab,  und 
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erat  bei  weiterer  AbkohloDg  erstarrt  dann  die  ganze  Flufisigkeit  sa 
einem  Erystallbrei  von  anverändertem  Phenanthren. 

Ich  theile  diese  Beobachtung  mit,  da  ich  in  letzter  Zeit  selbst 
Gelegenheit  gehabt  habe,  mich  von  der  leichten  und  bequemen  Aus- 
führbarkeit dieser  Trennungsmethode  zu  überzeugen,  indem  ich  aus 
einem  sogenannten  gereinigten  Authraceo,  welches  beiläufig  gesagt 
50  —  60  pCt.  Phenanthren  enthielt,  auf  diese  Weise  circa  3  Pfd.  dieses 
Kohlenwasserstoffs  isolirt  habe,  und  zwar  von  solcher  Reinheit,  dass 
derselbe  nach  einmaliger  Umkrystallisation  aus  verdünntem  Alkohol 
schon  den  Schmelzpunkt  98  —  99^  besass. 

Halle,  im  Januar  1874. 


68.    Alex.  Naumann:  Heber  den  Einflnss  der  Stellung  des 
Sanerstoflfs  auf  den  Siedepunkt 

(Eingegangen  am  17.  Febmar.) 

Eine  vergleichende  Betrachtung  sauerstoffhaltiger  metamerer  Ver- 
bindungen führt  zu  folgender  Erkenntuifs: 

Je  mehr  bei  metameren  Körpern  von  gleichem  chemischen  Cha- 
rakter und  sonst  übereinstimmender  Structur  der  in  entsprechender 
Weise  gebundene  Sauerstoff  nach  der  Mitte  der  Atomkette  rückt,  um 
so  niedriger  liegt  der  Siedepunkt 

Die  nachstehenden  Gruppen  metamerer  YerbinduDgen  liefern  hier- 
für ausreichende  Belege: 
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Die  ziinfichst  stehenden  Gruppen  von  zasammengesetzten  Aethem 
wurde  ich  wegen  der  geringen  Siedepanktsonterschiede  nicht  als  be- 
weisende Beispiele  mit  aufgeführt  haben,  wenn  nicht  die  betreffenden 
Siedepunkte  von  dem  nämlichen  Beobachter  (E.  Linnemann,  Ann. 
Chem.  Pharm.  1872,  162,  39)  mit  grosser  Sorgfalt  und  mit  dem  näm- 
lichen Apparat  bestimmt  worden  wären.  Auffallen  konnte  das  Ver- 
hältniss  der  Siedepunkte  von  Propionsäure -Propyläther  und  Butter- 
säure- Methyläther,  da  in  ersterem  das  eine  Saaerstoffatom ,  welches 
zweiseitig  von  zwei  verschiedenen  Eohlenstoffatomen  gebunden  wird, 
die  Mitte  der  Kette  bildet.  Die  Yergleichung  des  Propionsäure-Butyl- 
äthers  mit  dem  Buttersäure-Propyläther  lehrt  aber,  dass  bei  gleicher 
Stellung  des  an  zwei  verschiedene  Eohlenstoffatome  gebundenen  Saaer- 
Stoffatoms  der  Einfluss  des  Hereinruckens  des  an  ein  und  dasselbe 
Eohlenstoffatom  doppelt  gebundenen  Sanerstoffatoms  ein  verhältniss- 
massig  bedeutender  sein  und  somit  in  den  ersterwähnten  Beispielen 
die  Wirkung  des  Heransrückens  des  zweiseitig  gebundenen  Sauerstoff- 
aton>s  überwiegen  kann. 

Der  Grund  der  eingangs  ausgesprochenen  und  in  den  vorstehenden 
Beispielen  veranschaulichten  Regelmässigkeit  lässt  sich  darin  finden, 
dass  bei  der  Gruppirung  der  Gasmoleknie  zu  Flüssigkeitsmolekülen 
um  so  mehr  die  gleichartigen  Atome  der  verschiedenen  Einzelmoleküle, 
die  Sauerstoffatome  des  einen  zu  den  Sauerstoffatomen  des  anderen 
und  die  Eohlenstoffatome  des  einen  zu  den  Eohlenstoffatomen  des 
anderen,  in  grössere  Annäherung  kommen,  je  mehr  der  Sauerstoff 
nach  der  Mitte  hin  gestellt  ist.  Dagegen  bedingt  die  Stellang  des 
Sauerstoffs  nach  aussen  hin  eine  häufigere  wechselseitige  Berührung 
der  ungleichartigen  Atome  der  verschiedenen  Einzelmoleküle,  der 
Eohlenstoffatome  des  einen  Gasmoleküls  mit  dem  Sauerstoff  des  an- 
deren und  umgekehrt.  Dabei  hätte  man  zur  näheren  Erklärung  an- 
zunehmen, dass  die  Nebeneinanderlagerung  der  zusammentretenden 
Gasmoleküle  mit  ihren  gleichartigen  Atomen  kein  so  festes  Anein- 
anderhaften  zu  einem  Flüssigkeitsmolekül  zur  Folge  habe,  wie  die 
Nebeneinanderlagerung  der  ungleichartigen  Atome. 

Giessen,  15.  Februar  1874. 
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69.    0.  Wyss:  Vaber  die  Einwirkimg  yon  Sobwefalwassarfttoff 
auf  CUoralhydrat 

(Eingegaogen  am  18.  Febraar.) 
Schon  Staedeler  gab  an,  dass  Schwefelwasserstoff  bei  Ein  Wirkung 
aaf  eine  wfisserige  Lösang  des  Ghlorals  eine  in  Wasser  schwer  lösliche 
krjstallinische  Verbindung  liefert,  deren  Zasammensetzang  er  nicht  er- 
mittelte. Neaerdings  nntersachten  E.  Paterno  and  A.  Oglialoro^) 
das  erhaltene  Produkt  der  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwas- 
serstoff auf  Ghloral  in  ätherischer  Lösung  nach  den  Angaben  von 
H.  Byasson  und  E.  Hagemann  ^)   und  betrachteten  die  erhaltene 

Substanz  als  aus  nniscHOH)^  bestehend.  Ueber  die  von  mir 
im  Verlaufe  vorigen  Jahres  gemachten  Untersuchungen  kann  ich  Fol- 
gendes mittheilen. 

Ich  Hess  auf  eine  concentrirte  wässerige  Auflösung  von  Gbloral- 
hydrat  Schwefelwasserstoff  einwirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur; 
nach  4-  bis  ö-stündigem  Durcbleiten  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einem 
weissen  Erystallbrei.  Die  gesammelten  Erjstalle  wurden  auf  dem 
Bunsen'schen  Saugfilter  zuerst  mit  HCl-haltigem,  dann  mit  reinem 
Wasser  ausgewaschen,  zur  Entfernung  der  noch  anhängenden  Flüssig- 
keit stark  gepresst  und  endlich  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  voll- 
ständig getrocknet.  Ich  erhielt  seidenglänzende  Krystallschuppen  von 
mercaptan  ahn  liebem  Geruch,  in  salzsäurehaltigem  Wasser  weit  weniger 
leicht  zersetzbar,  als  in  reinem,  in  dem  sie  sich  unter  Zersetzung 
lösen.  Sie  werden  in  allen  Verhältnissen  von  Alkohol  und  Aether, 
sowie  von  Ghloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  obgleich  we- 
niger leicht,  aufgenommen  und  krystallisiren  in  schön  ausgebildeten 
rhombo^drischen  Formen  heraus;  unter  Zersetzung  schmelzen  sie  zwi- 
schen 127^  und  128^.  Ammoniak,  sowie  Ammoniumcarbonat  bewirken 
in  den  Auflösungen  ein  Dunkelrothbraunwerden  der  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  ein  amorpher  Niederschlag  nach  längerem  Stehen  absetzt 

Diese  von  Staedeler  und  J.  Walz')  schon  gemachte  Beobach- 
tung führte  Ersteren  zu  der  Annahme,  einen  schwefelhaltigen  Körper 
erhalten  zu  haben,  der  dem  Thialdin  zur  Seit6  steht;  Letzterer  konnte 
beim  Aufeinanderwirkenlassen  von  Ghloralhjdrat  und  Schwefelammo- 
nium eine  Verbindung  von  constanter  Zusammensetzung  nicht  isoli- 
ren.  Möglich,  dass  das  Produkt  rein  durch  Behandlung  der  trockenen 
schwefelhaltigen  Substanz  mit  Ammoniakgas  zu  erhalten  wäre. 

In  eine  wässerige  verdünnte  Ghloralbydratlösung  eingeleitet,  liefert 
Schwefelwasserstoff,  jedenfalls  unter  Zersetzung  des  sich  im  Anfange 
bildenden  beschriebenen  Körpers,  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  wider- 

')  Gazett.  chim.  ital.  X,  p.  588. 

8)  Diese  Berichte  V,  S.  161. 

«)  ChemicÄl  News  t.  XXV,  p.  87. 
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lichem,  dorchdriDgendem  Oeruch,  die  mir  aus  einem  Gemenge  meh- 
rerer Körper  za  bestehen  scheint.  Die  Resultate  der  Analyse  der 
krystallisirenden  Verbindung  sind  folgende: 

Berechnet.  (Sefünden. 

C*        14.68  14.47 

H*         1.21  1.33 

a«       64.74  64.24 

S  9.72  9.59 

0>  —  — 

sodass  der  Vorgang  der  Einwirkung  zu  formuliren  wäre: 

2 C«  Cl»  H»  O»  +  H2  S  =  C*  H*  Cl«  O^^  8  +  2H»  O. 
Zur  näheren  Erkennung  der  Constitution  dieses  Körpers  behan- 
delte ich  ihn  in  einem  Kolben  mit  aufgerichtetem  Kühler  mit  Cblor- 
acetyl.  Es  entwichen  Ströme  von  Salzsäure  unter  Verbreitung  eines 
stechenden,  unangenehmen  Geruches;  zur  Unterstützung  der  Reaction 
wurde  zuletzt  gelinde  erwärmt.  Das  Einwirkungspropukt,  mit  Wasser 
behandelt,  lieferte  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  längerem  Auswa- 
schen zu  einer  sich  fettig  anfühlenden,  unerquicklichen  Masse  erstarrte. 
In  Alkohol  gelöst,  krystallisirt  der  Körper  beim  Verdunsten  in  schön 
ausgebildeten  prismatischen  Krjstallen  heraus.  Dieses  Acetylderivat 
schmilzt  bei  78^,  wird  von  Benzol  und  Chloroform  leicht  gelöst,  von 
Wasser  kaum  merklich;  Säuren  und  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur greifen  es  nicht  an. 
Die  Analyse  ergab: 

Berechnet,  Gefunden. 

C8        23.24  23.15 

H8  1.93  2.03 

Cl«       51.57  51.51 

8  7.74  7.62 

O*  --  — 

Danach  ist  der  Process  leicht  und  in  gewöhnlicher  Art  zu  er- 
klären. 

2  Moleküle  Ghloracetyl  wirken  auf  1  Mol.  der  schwefelhaltigen 
Substanz  ein^  lagern  sich  an  zwei  vorhandene  OH -Gruppen  an,  und 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  entsteht  das  Biacetylderivat  nach  fol- 
gender Gleichung: 

C*Cl6H*03S-h2C»H3  0Cl  =  C«H8C1«0*Sh-2HC1. 
Das  ursprungliche  Produkt,  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  dem 
von  Hage  mann  erhaltenen  Körper,  wäre  mithin  als  folgendermassen 
constitoirt  anzusehen: 

XH.OH-  -CClg 
S< 

^CH.OH-  -CCla 

Zürich,  chem.-techn.  Laborat.  des  Polytechnikums. 
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70.    C.  Wurster  und  G.  Ambühl:  Heber  isomere  IMnitrobenioe- 
sinren  und  ihren  Zamumieidiaiig  mit  den  Phenylendiaminen. 

(Eiogegangen  am  16.  Febrnar;  yerlesen  io  der  SiUang  TonHrn.  Oppeaheim.) 

Im  letzten  Hefte  dieser  Berichte  hat  der  Eine  von  ans  eine  Beob- 
achtung veröffentlicht,  welche  die  Frage  nach  der  Constitation  des  Di- 
nitrobenzols  sehr  beeinflnsst  and  die  Meta-Stellang  desselben  wahr- 
scheinlich macht.  Während  in  jenem  Falle  von  einer  bestimmten 
Voraoesetsang,  der  1,  2,  4  Stellang  des  Dinitrotolaols  ^),  aasgegangen 
warde,  sind  wir  jetzt  im  Stande,  darch  einen  andern  üebergang  ohne 
Zuhfilfenahme  derartiger  Voraassetzangen  die  Unmöglichkeit  der  Para- 
Stellang  des  Dinitrobenzols  nachzuweisen. 

Alle  Körper,  welche  zwei  identische  Seitenketten  in  der  Para- 
stellang  besitzen,  können  bekanntlich  keine  isomeren  Monosabstita- 
tionsprodukte  liefern.  Wenn  es  nun  gelingt,  nachzuweisen,  dass  das 
Dinitrobenzol  zwei  isomere  Carboxjl  -  Substitutionsprodakte  zu  bilden 
im  Stande  ist,  d.  h.  dass  es  zwei  isomere  Dinitrobenzoösäuren  giebt, 
die  beide  bei  Abspaltang  von  GO2  und  Rednction  der  Nitrogruppen 
das  aus  Nitrobenzol  entstehende  Phenylendiamin  geben,  so  ist  damit 
die  Unmöglichkeit  der  Para-Stellung  dieses  Phenylendiamins  und  somit 
auch  des  Dinitrobenzols  auf's  Schärfste  nachgewiesen. 

Der  Eine  von  uns  hat  vor  Kurzem  gezeigt,  dass  die  aus  Dinitro- 
toluol  entstehende  DinitrobenzoSsaure  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  unter  GO^-Abspaltung  glatt  dieses  Phenylendiamin  liefert. 

Theoretische  Gesichtspunkte  maditen  es  uns  wahrscheinlich,  dass 
die  altbekannte,  ans  Dinitrobenzoesäure  entstehende  und  von  Volt  ^) 
und  Oriess')  untersuchte  DiamidobenzoSsänre  die  Amido- Gruppen 
in  derselben  Stellung  enthalte^  wie  die  Säare  aus  DinitrotoluoL  Es 
schien  uns  daher  von  grosser  Wichtigkeit,  auch  diese  durch  Abspal- 
tung von  GO2  in  Phenylendiamin  überzufahren;  lieferte  auch  sie  bei 
63^  schmelzendes  Phenylendiamin,  so  war  dies  das  schwerwiegendste 
Argument  gegen  die  Para-Stellung  des  Dinitrobenzols. 

Diese  Ueberfahrung  ist  von  Griess  *)  vergeblich  versucht  wor- 
den. Während  er  aus  drei  andern  Diamidobenzoesäuren  mit  Leichtig- 
keit die  dazu  gehörigen  Phenylendiamine  erhielt,  giebt  er  an,  dass 
'  die  gewöhnliche  DiamidobenzoSsäure  beim  Erhitzen  unter  Ammoniak- 
entwicklnng  verkohle.  Es  ist  uns  gelungen,  durch  geringe  Abände- 
rang  des  Verfahrens,  indem  wir  nicht  die  freie  Säure,  sondern  ihr 
Barytsalz  mit  überschüssigem  Aetzbaryt  destillirten ,  auch  diese  Dia- 


*)  GH3  bei  1  angeDomtneB. 

>)  Ann.  Chem.  n.  Pharm.  99,  tSO. 

>)  Daselbst  Bd.  164,  S.  826. 

«}  Jonrn.  pract  Chem.  Bd.  V,  S.  241. 
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midobenzoSs&ore  glatt  and  mit  vortrefflicher  Aasbeate  in  Phenylen- 
diamin  amzawandeln. 

Phenylendiamin  aas  DinitrobenioSsfiare. 

Dinitrobencoesfiare,  vom  Schmelzpunkt  202^,  warde  mit  Zinn  and 
Salssfiure  redacirt  and  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Beim  Er- 
kalten der  eingedampften  salssaaren  Lösnng  krystallisirte  die  sals- 
saare  Diamidobenzo^fture  in  zolUangen,  concentrisch  grappirten  Na- 
deln, welche  schwach  geffirbt  waren  and  einen  lebhaften  Metallglanz 
besassen.  Das  salzsaare  Salz  warde  mit  überschüssigem  Barythydrat 
zasammengerieben ,  über  schwachem  Feaer  vom  Wasser  befreit  and 
aus  einer  Verbren nangsröhre  destiUirt.  Das  zuerst  übergehende  Wasser 
wurde  getrennt  aufgefangen,  das  spfiter  übergehende  gelblich  gefärbte 
Oel  fractionsweise  auf  Ubrglasern  gesammelt  Alle  Fraktionen  er- 
starrten sofort  durch  die  ganze  Masse  bei  der  Berührung  mit  einem 
Erystall  des  bei  63^  schmelzenden  Phenylendiamins.  Die  erstarrte 
Base  schmolz  bei  62  —  63^.  Bei  der  Destillation  ging  sie  voilstfindig 
zwischen  268 — 276^  über,  die  destillirte  Base  erstarrte  von  selbst 
beim  Reiben  mit  einem  scharfen  Glasstabe  und  zeigte  vollkommen 
mit  dem  aus  Dinitrobenzol  erhaltenen  Phenylendiamin  identische  Eigen- 
schaften.    Die  Analyse  des  salzsauren  Salzes  ergab: 

NH    Cl 
Berechnet  Ar  Cj  H4  j^^»  ^^  Gefunden. 

Cl      39.23  39.13, 

die  des  Platindoppelsalzes: 

NH    Cl 
Berechnet  für  Cg  H4  ^^*  ^jPtCl4.         Geftinden. 

Pt      37.93  37.58. 

Nachdem  hierbei  so  glatt  Phenylendiamin  entstanden  war,  wie- 
derholten wir  auch  den  Versuch  von  Oriess,  die  Destillation  der 
Diamidobenzoesäure  für  sich.  Wir  können  hier  die  Angaben  dieses 
ausgezeichneten  Experimentators  vollkommen  bestätigen.  Zur  Isoli- 
rung  der  freien  Diamidobenzo§sSure  wurde  das  salzsaare  Salz  in 
wenig  concentrirtem  Ammoniak  gelost;  auf  Zusatz  von  Essigsäure  er- 
starrte nach  einigen  Minuten  die  ganze  Masse  zu  einem  weissen  Kry* 
Stallbrei.  Die  abfiltrirte,  ausgewaschene  und  bei  110^  getrocknete 
Säure  wurde  der  trockenen  Destillation  unterworfen;  es  fand  hierbei 
fast  vollständige  Verkohlung  unter  Ammoniakentwicklung  statt  Der 
Zusatz  von  Baryt  ist  also  eine  wesentliche  Verbesserung  der  Methode. 

Es  liefern  also  zwei  durchaus  verschiedene  Dinitrobenzo^äuren 
beide  das  gleiche  bei  63^  schmelzende  Phenylendiamin,  und  es  kann 
daher  nach  den  heute  geltenden  theoretischen  Anachanangen  dieses 
Phenylendiamin  anbedingt  nicht  der  Para-Reihe  angehören  and  somit 
auch  nicht  das  Dinitrobenzol,  aus  dem  es  entsteht. 
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Hiernach  ist  die  Constitntioii  aller  direi  Phenylendiamine  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  festgestellt. 

Dass  das  bei  99^  schmelzende  Phenylendiamin  der  Ortho -Reihe 
angehört,  folgt  ans  den  Untersachnngen  von  Griess  and  Salkowski 
in  nbersengender  Weise,  wie  Meyer  und  Wurster^)  dies  hervorge- 
hoben haben;  denn  es  entsteht  ans  zwei  DiamidobenzoSsäuren ,  die 
sich  beide  von  der  nfimlichen  Metaamidobenzoesfinre  ableiten ^  und 
deren  Constitution  daher  keine  andere  als  die  1,  2,  3  and  1,  3,  4 
(Garboxyl  an  1)  sein  kann.  Die  Unmöglidikeit  der  Para-Stellung  des 
bei  63^  schmelzenden  Phenylendiamins  ist  soeben  nachgewiesen  wor- 
den; es  kann  demnach  dieselbe  bloss  dem  bei  140^  schmelzenden  zu- 
kommen, während  die  Meta- Stellang  des  bei  63^  schmelzenden  von 
selbst  folgt 

V.  Meyer's  Laboratorium. 

Zürich,  den  13.  Februar  1874. 


71.    A.  P.  N.  Franchimont:  Kittheilungen. 

(Eingeg[angeD  am  20.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Veber  die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  Natrium- 

alkoholat 

Soeben  kam  mir  die  Jenaische  Zeitschrift  f.  Medicin  u. 
Naturw.  des  verflossenen  Jahres  in  Händen  (die  Titel  der  darin  be- 
findlichen chemischen  Aufefitze  kommen  leider  nicht  in  diesen  Berich- 
ten vor),  und  sah  ich,  dass  Herr  Geuther  und  seine  Schüler  sich 
mit  Versuchen  beschäftigt  haben,  welche  auch  ich,  obgleich  unter 
etwas  anderen  Bedingungen,  im  Anfang  des  vorigen  Jahres  ange- 
stellt hatte.  Dies  veranlasst  mich,  meine  damaligen  Notizen  hier  kurz 
mitzutheilen. 

Frisch  dargestelltes  Phosphorpentachlorid  wurde  in  von  Wasser 
und  Alkohol  völlig  befreitem  Aether  vertheilt  und  nach  und  nach  zu 
ebenso  in  Aether  vertheiltem  alkoholfreien  Natriumalkoholat  gefugt; 
der  ganze  Apparat  stand  in  einem  Gemisch  von  Kochsalz  und  Bis, 
ond  audi  die  Materialien  waren  zuvor  durch  eine  Kälto- 
mischung  abgekühlt  Die  Einwirkung  war  ziemlich  heftig;  nachdem 
sie  vorüber  war,  wurde  abfiltrirt  und  der  Aether  durch  Einleiten  von 
trocknem  Wasserstoff  verjagt  Das  entweichende  Gas  brannte  nicht 
mit  grfin  gesäumter  Flamme;  aber  eine  darein  gehaltene  Perle  von 
Kupferoxyd  färbte  die  Flamme  grfin.  Ich  Hess  dann  das  Gas  durch 
eine  alkoholische  Lösung  von  Silbernitrat  streichen,  versetzte  diese 
nachher  mit  Ammoniak,  filtrirte  vom  ausgeschiedenen  Silber  ab  und 


1)  DieBe  Berichte  V,  6S4. 
Bericht«  d.  D.  Cbem.  0efeUsoh4't.    Jiil.r^'.  Vif.  |o 
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übersättigte  mit  Salpetersfiare;  es  entstand  aber  kein  Niederschlag  von 
Chlorsilber.  Der  Aether  liess  nur  einen  sehr  geringen  Rückstand, 
worin  keine  Phosphors&ore  nachgewiesen  werden  konnte,  wfihrend 
das  von  der  fitherischen  Lösnng  abfiltrirte  8al2,  nach  Lösung  in 
Wasser,  stark  alkalisch  reagirte  and  Chlor  and  Phosphorsfiore  enthielt. 


Heber  ein  Anhydrid  der  Citronensäore. 

Herr  Gent  her  theilt  in  der  oben  angegebenen  Zeitschrift  die 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  aaf  Citronensäure  mit  ond  sagt, 
dass  dabei  neben  Aconitsäare  eine .  dickflüssige,  sjrapformige  Sfiure 
erhalten  wurde,  welche  aber  nur  unreine  Citronens&ure  war. 

Auch  ich  hatte  eine  sjrupformige  Säure  erhalten,  nicht  allein 
beim  Erhitzen  der  Citronensäure  mit  Salzsäure,  sondern  auch  beim 
Erhitzen  der  Citronensäure  für  sich,  und  beobachtet,  dass  diese  durch 
Aufnahme  von  Wasser  sich  wieder  in  Citronensäure  verwandelte. 
Ich  hielt  sie  daher  für  ein  Anhydrid  der  Citronensäure,  vielleicht  eine 
Dicitronensäure ;  die  Analysen  führten  aber  nicht  zu  dieser  Formel, 
wohl  aber  liess  sich  aus  ihnen  schliessen,  dass  der  Körper  noch  mit 
unveränderter  Citronensäure  verunreinigt  war.  Es  gelang  aber  nicht, 
den  Körper  in  reinem  Zustande  zu  bekommen,  und  ich  bestimmte 
dann  die  Wassermenge,  welche  nötbig  war,  diese  Substanz  in  Citronen- 
säure zurückzuverwandeln.  Diese  war  bei  verschiedenen  Präparaten 
verschieden,  erreichte  aber  niemals  die  vorausgesetzte  Quantität,  was 
mich  in  der  Ansicht,  es  sei  eine  mit  Citronensäure  verunreinigte  Di- 
citronensäure, bestärkte.  ^ 

Auch  beobachtete  ich,  dass  die  aas  ihr  erhaltene  Citronensäure 
nicht  den  Habitus  der  gewöhnlichen  Citronensäure  hatte,  welche  eine 
Doppelpyramide  ist,  sondern  dass  durch  ausserordentliche  Ausdeh- 
nung einzelner  Flächen  der  Habitus  prismatisch  war. 


Zur  Darstellung  der  Halonsänre. 

Gelegentlich  einer  Notiz  über  die  Dibenzyldicarbonsäare  theilte 
ich  Versuche  mit,  welche  ich  zur  Darstellnng  eines  aromatischen 
Derivats  der  Malonsäure  unternommen  hatte,  obgleich  ohne  den  ge- 
wünschten Erfolg.  Den  Gegenstand  fortsetzend,  habe  ich  nun  schon 
drei  Synthesen  vom  Chlorobenzol  und  drei  von  der  Phenylessigsäure 
ausgehend  versucht,  aber  immer  vergebens.  Ich  wollte  nun  die  Malon- 
säure selbst  als  Ausgangspunkt  nehmen,  sie  bromiren  und  dann  den 
Benzolrest  einfahren. 

Eine  grosse  Schwierigkeit  war  aber  die  Darstellung  der  Malon- 
säure, denn  bekanntlich  liefert  die  Methode  von  Kolbe  und  Müller 
keine  grosse  Ausbeute.     Nach  dieser  Methode  kocht  man.  Aethjknono- 
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chloracetat  mit  E[aliamcyanid,  in  Wasser  gelöst,  and  nachher  mit 
starker  Ealilaage.  Man  muss  aber,  selbst  wenn  man  statt  Wasser 
Alkohol  nimmt,  ziemlich  lange  kochen,  um  den  stechenden  Geruch 
des  Monochloressigäthers  verschwinden  zu  machen,  und  es  bildet  sich 
als  Nebenprodukt  ein  sehr  intensiv  ffirbender  Körper.  Ausserdem 
fand  ich  noch  eine  chlorhaltende  S&ure  und  Bemsteinsfiure.  Ich  nahm 
nun  einmal  statt  Chloressigäther  Bromessigfither,  weil  dieser  sich 
leichter  und  schneller  darstellen  Ifisst.  Man  braucht  nur  das  bekannte 
Recept  zu  befolgen  und  3  Th.  krjstallisirte  Essigsäure  mit  4  Th.  Brom 
in  geschlossenen  Rohren  bis  auf  150^  Grad  zu  erhitzen,  wozu  etwa 
eine  Stunde  nöthig  ist,  dann  den  Inhalt  langsam  abzudestilliren,  bis 
das  Thermometer  im  Dampf  etwa  200^  C.  zeigt,  wo  man  die  Vorlage 
wechselt.  Es  destillirt  bei  204^  constant  eine  fast  reine,  sofort  krjstal- 
lisirende  Säure  über,  und  wenn  man  langsam  destillirt  hat,  ist  die 
Ausbeute  nahezu  die  theoretisch  berechnete.  Diese  mit  absolutem 
Alkohol  während  einer  Stunde  im  Wasserbade  erhitzt,  lieferte  dann 
den  Aether,  welchen  ich  nach  dreimaligem  Abwaschen  mit  Wasser 
in  Alkohol  löste  (etwa  dem  lOfachen  Volum).  Als  nun  ein  Ueber- 
schuss  von  gepulvertem,  reinen  Ealiumcjanid  zugegeben  wurde,  trat 
sofort  eine  heftige  Reaction  ein,  die  Flüssigkeit  kam  in's  Sieden,  und 
nach  kurzer  Zeit  war  der  Geruch  des  Monobromessigäthers  gänzlich 
verschwunden  und  die  Flüssigkeit  nur  sehr  wenig  gefärbt.  Vom  aus- 
geschiedenen Bromkalium  abfiltrirt,  wurde  der  Lösung  Aetzkali  zuge- 
fügt, wodurch  der  Aether  sich  sogleich  verseifte,  nun  der  Alkohol  abde- 
stillirt  und  die  wässrige  Lösung  mit  Aetzkali  gekocht,  solange  Ammoniak 
entwich.  Zur  Abscheidung  und  Reindarstellung  der  Malonsäure  habe 
ich  schon  viele  Wege  versucht,  und  es  scheint  mir  das  Uebersättigen 
mit  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether,  obgleich  die  kostspielig- 
ste, noch  iouner  die  beste  Methode.  Beim  Sättigen  mit  Essigsäure 
und  Fällen  mit  Bleiacetat  l>ekommt  man  ein  sehr  voluminöses  Präd- 
pitat,  was  Anfangs  eine  grosse  Ausbeute  versprach,  aber  beim  Zer^ 
setzen  mit  Schwefelwasserstofif  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nur 
wenig  eines  Gemenges  von  Malonsäure,  Bersteinsäure  und  einer  ge- 
bromten  Säure  lieferte. 

Von  einiger  Wichtigkeit  scheint  mir  die  Bildung  der  Bernstein« 
säure,  denn  auch  die  Dibenzyldicarbonsäure  ist  eigentlich  eine  Di- 
phenjlbemsteinsänre,  und  verläuft  also  auch  hier  der  Process  ganz 
ähnlich,  wie  ich  es  firüher  bei  der  Phenylbromessigsäure  beobachtete. 
Dies  lässt  mich  hofifen,  unter  den  Nebenprodukten  dieser  letzten 
Reaction  vielleicht  noch  die  Phenylmalonsäure  aufzufinden.  Hiermit 
bin  ich  augenblicklich  beschäftigtj  und  hoffe  nächstens  die  Resultate 
mitzutheilen. 

Wageningen,  19.  Febr.  1874. 

16* 
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72.    Peter  Griess:   üeber  die  Einwirkimg  der  salpetrigen  Säure 

auf  Aethylanilin. 

(Eingegangen  am  20.  Febrnar;  yerl.  in  der  Sitzung  yon  Hrn.  Oppenheim.) 

In  einer  bereits  vor  angef&hr  10  Jahren  von  mir  veröffentlichten 
Abhandlung^)   habe  ich  die  Angabe  gemacht,    dass   Aethylanilin  in 
salpetersaorer   Lösung    mit   salpetriger    Sfiare    behandelt,    sich    nach 
folgender  Gleichung  zersetst: 
C   H  i 

C^HsJn^NHO,  -h  NHO,  =  C«3^jzN£0«  + 
,^^^X,,^-— ,,.._,  Salpetrig«  Salpetarsiiire- 

Salpetersanres  Sftare.  Diazobenzol. 


Aethylanilin. 


CjHeO  +  HflO 

Alkohol.  Wasser. 


Ich  habe  jetzt  gefunden,  dass  fast  inuner  nur  eine  verhfiltniss- 
massig  geringe  Menge  ^es  AethylaniUns  im  Sinne  dieser  Gleichung 
sich  bei  dieser  Reaction  umwandelt,  und  dass  dagegen  der  grösste 
Theil  desselben  in  eine  neue  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
G8H10N2O  übergeführt  v^jrd.  Ich  möchte  diese  neue  Verbindung 
mit  dem  Namen  Nitrosoätbylanilin  bezeichnen,  indem  ich  annehme, 
dass  ihr  eine  ähnliche  Constitution  zukommt,  wie  dem  von  Geuther 
und  Ereutzhage  entdeckten  Nitrosodi&thylamin,  wie  sich  aus  nach- 
stehenden Formeln  ergiebt: 

CjHJn  C,H5   n 


Nitrosottthylanilin.        Nitrosodiftthylamin. 

Am  besten  erhält  man  das  Nitrosoäthylanilin  auf  die  Weise,  dass 
man  in  eine  Auflösung  von  Aethylanilin"  in  verdünnter  Salzsäure,  unter 
Abkühlung,  einen  nicht  zu  starken  Strom  von  salpetriger  Säure  ein- 
leitet. Es  tritt  dann  sofort  eine  Trübung  der  Flüssigkeit  ein,  und  bald 
darauf  scheidet  sich  das  gebildete  Nitrosoäthylanilin  als  gelbes  Gel  am 
Boden  des  Gefässes  ab.  Sobald  sich  die  Quantität  desselben  nicht 
mehr  vermehrt,  muss  das  Einleiten  des  Gases  zur  Verhütung  secun- 
därer  Zersetzungsprodukte  unterbrochen  werden.  Man  trennt  nun 
das  Gel  von  der  sauren  Flüssigkeit,  wäscht  es  zunächst  mit  Wasser 
und  darauf  mit  etwas  Kalilauge  und  reinigt  es  dann  vollständig,  indem 
man  es  einigemal  mit  Wasser  der  Destillation  unterwirft. 

Fast  ebenso  leicht,  wie  auf  die  angegebene  Weise,  erhälf  man 
das  Nitrosoäthylanilin  auch  durch  Vermischen  der  LfÖsungen  von  salz- 
saurem Aethylanilin  und  salpetrigsaurem  Kalium. 


M  Philoe.  Transactions  111,   1864. 
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Das  Nitroflofithylanilia  ist  ein  schwach  gelblich  geförbtes,  bitter- 
niandelölartig  riechendes  Oel,  welches  schwerer  als  Wasser  und  darin 
unlöslich  ist,  leichtlöslich  in  Alkohol  and  Aether.  Es  hat  eine  neutrale 
Reaction  and  verbindet  sich  weder  mit  Sftaren,  noch  mit  Basen.  Aach 
von  gewöhnlicher  starker  Salfsfiare  and  Salpetersäure  wird  es  gelöst, 
jedoch  erleiden  diese  Lösangen  unter  Gasentwicklung  alsbald  Zer- 
setzung. Versetzt  man  die  salpetersaure  Lösung  nach  einigen  Stunden 
mit  Wasser,  so  wird  ein  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisiren- 
der  neutraler  Körper  ausgeschieden.  Unterwirft  man  das  Nitrosofithyl- 
anilin  der  Destillation  für  sich,  so  geht  nur  ein  geringer  Theil  nn- 
verSndert  über,  wfihrend  sich  der  grösste  Theil  unter  Bildung  gelber 
Dftmpfe  und  Hinterlassung  von  viel  Kohle  zersetzt.  Wird  seine 
alkoholische  Lösung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelt,  so  wird 
es  wieder  in  Aethylanilin  zurückverwandelt. 

Ich  beabsichtige,  aach  noch  das  Nitrosomethylanilin  darzustellen. 


73.    Otto  N.  Witt:  Heber  Sebaoylsänre. 

(Eiogegangen  am  21.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Sdion  vor  längerer  Zeit  begann  ich  eine  Untersuchung  der  Seba- 
cylsäure,  ihrer  Umsetzungen  und  der  wenig  gekannten  unter  ihren 
Salzen.  Eine  Notiz  im  zweiten  Hefte  (S.  130)  der  diesjährigen  „Be- 
richte^ belehrt  mich,  dass  gleichzeitig  auch  E.  Neison  denselben 
Gegenstand  bearbeitet  und  veranlasst  mich,  schon  heute  einige  meiner 
bisher  erzielten  Ergebnisse  als  vorläufige  Notiz  der  deutschen  che- 
mischen Gesellschaft  roitzutheilen. 

1.  Während  die  meisten  Salze  der  Sebacylsäure  mit  den  Oxyden 
der  schweren  Metalle  unlösliche  Niederschläge  darstellen,  zeigt  das 
Kobaltsalz  ein  ganz  eigenthümliches  Verhalten.  Bringt  man  frisch 
gefälltes  Kobaltcarbonat  in  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  Seba- 
cylsäure, so  wird  dasselbe  unter  Kohlensäureentwickelung  gelöst. 
Lässt  man  die  rosenrothe  Lösung  erkalten,  so  fällt  die  überschüssige 
Sebacylsäure  krystaUinisch  nieder  and  wird  von  der  Lösung  des  neu 
entstandenen  Salzes  durch  Filtration  getrennt.  Diese  Lösung  scheidet 
beim  Verdampfen  krystallinische  Krusten  des  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  völlig,  anlöslichen  Salzes  C|o  H^^  O4  C0  +  2H3  O  aus.  Bei 
freiwilligem  Verdunsten  entsteht  dasselbe  Salz  in  rosenrotben,  ans 
mikroskopisch  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nädelchen  bestehenden 
kugeligen  Körnern;  dazwischen  finden  sich  Drusen  von  besser  ent- 
wickelten durchsichtigen,  rubinrotben^  prismatischen  Krystallen  der- 
selben Verbindung. 

Bei  120^  verliert  das  Salz  den  grössten  Theil  seines  Wassers, 
wobei  ef  sich  prachtvoll  violett  färbt;  der  letzte  Rest  des  Wassers 
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entweicht  bei  etwas  höherer  Temperatur,  wobei  indees  eine  gleich- 
zeitige sehr  geringe  Zersetzung  stattfindet.  Man  findet  daher  stets 
etwas  zuviel  Wasser.  Bei  gesteigerter  Hitze  entweichen  stinkende 
brennbare  Oase,  das  Salz  schmilzt  und  verbrennt  unter  Zuröeklassung 
von  Kobaltoxyd.  Die  für  die  Zusammensetzung  gefundenen  Zahlen 
sind: 

Theorie.  Versach. 

CioHieO^      200        67.80  — 

Co  69        20.00  20,074 

2H8  0        '        36        12.20  12.640 

296      100.00  — 

Einmal  erhielt  ich  bei  raschem  Eindampfen  der  wässrigen  Losung 
prachtvoll  violett  geffirbte  Erystalle  des  wasserfreien  Salzes 

Cio  ^16  ^4  Co. 

2.  Zur  Bereitung  grösserer  Mengen  von  Sebacjlsfiure  verfährt 
man  nach  meiner  Erfahrung  am  besten  so,  dass  man  Ricinusöl  mit 
überschüssiger  st&rkster  Natronlauge  mischt,  das  Gemenge  einige 
Stunden  bei  40^  stehen  Ifisst,  den  entstandenen  harteft  Kuchen  von 
der  geringen  Menge  ausgeschiedener  wässriger  Flüssigkeit  trennt, 
zerstampft,  rasch  trocknet  und  in  einem  eisernen  QefSss  unter  Um* 
rühren  erhitzt,  solange  das  Gemisch  nach  Caprylalkohol  riecht,  nach 
dem  Verschwinden  des  Letzteren  aber  (wobei  das  Gemisch  beginnt 
sich  zu  bräunen)  sofort  in  kaltes  Wasser  ausschüttet  Unterlässt  man 
diese  Vorsichtsmassrcgel  oder  erhitzt  man  weiter,  so  schmilzt  das 
Gemisch  unter  Entwickelung  stinkender,  leicht  entzündlicher  Gase 
und  liefert  beim  nachherigen  Losen  der  Schmelze  und  2^r8etzen  der 
Lösung  mit  Salzsäure  statt  der  Sebacylsänre  viel  einer  andern  braunen, 
durch  Thierkohle  nicht  entfilrbbaren ,  bei  45  —  50^  schmelzenden, 
amorphen,  in  Wasser  unlöslichen  Säure,  deren  Zusammensetzung, 
Salze  und  Verhalten  gegen  Reagentien  ich  eingehend  zu  prüfen  be- 
schäftigt bin.  Das  Resultat  dieser  Arbeiten  hoffe  ich  in  Bälde  mit- 
theilen zu  können. 

Oberlahnstein  a./Rh.,  den  13.  Februar  1874. 


74.    F.  Wibel:  Das  Verhalten  der  Galoinmphosphate  zn  Caldnm- 
oarbonat  in  höherer  Temperatur. 

(Mittbeilangen  aas  dem  Chem.  Laboratorium  zu  Hamburgs,  III.) 
(Eingegangen  am  21.  Februar;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

£s   sind   sehr   viele   und    wichtige  Substanzen  bekannt,    welche 
wesentlich   oder   zum    Theil   aus  Gemengen   von  Calciumpiiosphaten 
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nnd  Gaktfiincarboiiat  bestehen  and  sogleich  mehr  oder  minder  grosse 
Mengen  von  organischen  Sabstansen,  Chlorverbindungen  u.  s.  w. 
enthalten«  Von  ihnen  seien  hier  nnr  die  frischen,  sabfossilen  nnd 
fossilen  Knochen,  das  Knochenmehl,  Koprolithen,  gewisse  Quano- 
sorten  besonders  namhaft  gemacht  Die  Analyse  derselben  erfolgt 
nach  althergebrachten  und  com  Theil  aoch  ebenso  bewfihrten  Me- 
thoden, denen  sofolge  die  erste  Operation  in  der  Bestimmung  der 
organischen  Sobstanzen,  resp.  der  fixen  Bestandtheile  dorch  scharfes 
Olohen  ond  ^ehandlong  des  Oldhrestes  mit  Ammoncarbonat  sur 
Restitution  der  aoegetriebenen  Kohlensäore  besteht  Dieser  Bestim* 
mungsweise  liegt,  wie  man  sieht,  die  Yoraossetsung  so  Qrunde,  dass 
bei  dem  Olnhen  keinerlei  andere  Umsetzungen  statthaben,  als  die 
2ierstorung  der  organischen  Substanzen  und  die  Austreibung  der 
Kohlensfiore,  welche  letztere  durch  das  Ammoncarbonat  vollständig 
wieder  eingeführt  werde,  dass  somit  dieser  corrigirte  Glohverlnst  in 
der  Tbat  die  Menge  jener  erstgenannten  Bestandtheile  ausdrücke. 
Mit  anderen  Worten  lautet  diese  Voraussetzung  dahin,  dass  zun&chst 
Calciumphosphat  und  Calciumcarbonat  bei  Qlübhitze  keinerlei  chemische 
Wechselwirkung  ausüben. 

Schon  bei  meinen  früheren  Untersuchungen  über  die  Knochen 
(1869)  machte  ich  die  Beobachtung,  dass  die  durch  Restititution  mit 
Ammoncarbonat  zugeffihrte  Kohlensfiuremenge  sehr  viel  geringer  aus- 
fällt, als  die  direkt  in  der  Originalsabstanz  gefundene,  und  in  neuerer 
Zeit  hatC.  Aeby  (Joum.  f.  prakt.  Cb.  1872  u.  73)  bei  der  Analyse  eines 
fottilen  Elfenbeins  die  gleiche  Wahrnehmung  veröffentlicht.  Letzterer 
entnimmt  derselben  nun  sehr  weitgehende  Schlussfolgerungen,  indem 
er  einerseits  nnr  diejenige  Quantität  Kohlensäure  als  ursprünglich  an 
Kalk  gebunden  annimmt,  welche  in  dem  Olührest  nach  Behandlung 
mit  Ammoncarbonat  vorhanden  ist,  und  andererseits  alle  Analysen 
(von  Knochen  u.  s.  w.)  nur  nach  dieser  Anschauung  ausfuhrt,  wo- 
durch er  dann  beispielsweise  die  bisherige  Annahme  des  Knochen- 
phosphates s  Cs)  P)  Og  für  irrig  zu  erklfiren  und  an  deren  SteUe 
die  Constitution  (Ca,  P,  Og  -♦-  ICaO)  =  (SCag  P,  Og  H-  CaO)  zu 
setzen  sich  gezwungen  sieht.  ^ 

Ohne  auf  Aeby's  Folgerungen  an  dieser  Stelle  weiter  eingehen 
zu  wollen,  bemerke  ich  nur,  dass  sie  mich  veranlassten,  meine  früheren 
Versuche  über  die  ja  auch  von  mir  beobachtete  erwähnte  Thatsache 
wieder  aufzunehmen  und  zum  Abschluss  zu  bringen.  Ich  ging  dabei 
allerdings  von  einem  ganz  anderen  Gesichtspunkt  aus;  denn  ich  hielt 
es  für  das  erste  Erforderniss,  eben  jene  Voraussetzung  über  das  Ver- 
halten von  Calciumphosphat  zu  Calciumcarbonat  auf  ihre  Richtigkeit 
ZQ  prüfen,  und  da  bei  der  Untersuchung  genannter  Naturstoffe  auf 
rein  analytischem  Wege  kein  Erfolg  zu  hoffen  war,  schlug  ich  den 
synthetischen  ein,  indem  ich  mir  Mischungen  aus  jenen  beiden  reinen 
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Saken  in  verschiedenen  Verhältnissen  und  ohne  oder  mit  Znsati  or- 
ganischer Stoffe  bereitete. 

Das  nicht  ganz  uninteressante  Resultat  dieser  Versache  ist  knn 
folgendes. 

Zu  den  Mischungen  wurden  verwandt^): 

1)  CaHPO^,  in  geglüht.  Zustande  Ca,  P,  O7  (gef.  56.23  pCt.  P^Oj, 
her.  55.91  pCt). 

2)  Eünstl.  Apatit,  hergestellt  durch  Fftllen  einer  heissen  CaCls-Lö- 
sung  mit  ungenügendem  Na2  HPO4  und  Glühen  des  ausgewaschenen 
Niederschlages.  Derselbe  enthielt  5.31  pCt.  Gl,  entspr.  4Ga3PsG9 
-♦-Ca Gl,  (her.  5.26  pGt.  Gl). 

3)  Ga3  P9O3,  von  mir  selbst  vorsichtig  bereitet  mit  45.35  pGt  P9O5 
(her.  45.81  pGt.). 

4)  GaGOs,  pr&cipiUrt,  rein  und  vor  dem  Vermischen  gans  gelinde 
erhitit. 

5)  Gasein  mit  1.74pGt.  Asche  (Mittel  aus  mehreren  Bestimmungen). 

Die  mit  besonderer  Vorsicht  möglichst  homogen  bereiteten  Mi- 
schungen, deren  GO3  ja  zweifellos  als  GaGO^  (Kreide)  zugegen  war, 
wurden  nun  schwficher  oder  stärker  bis  zum  constanten  Gewicht  ge- 
glüht und  alsdann  mit  kohlens.  Ammon  wieder  bis  zum  constanten 
Gewicht  behandelt  Der  Glühverlast  dort  (GO3  and  oi^n.  Sabstanz) 
und  die  Gewichtszunahme  hier  (GO,)  fanden  ihre  Gontrolle  theils 
in  der  Berechnung  aus  den  bekannten  Mischungsverhfiltnissen ,  theils 
in  direkten  Eohlens&urebestimmungen  mit  dem  Oeissler*schen 
Apparat,  und  bezeugte  die  Uebereinstimmnng  der  Zahlen  die  Abwesen- 
heit irgend  einer  unbekannten  Fehlerquelle. 

Aus  allen  Versuchen  ergab  sich  nun,  dass  ein  sehr  beträcht- 
licher Theil  der  Kohlensäure  durch  das  Ammoncarbonat 
nicht  wieder  restituirt  wird.     Die  gefundenen  Werthe  sind: 

MisohongtrerhiÜtniBS.  Nicht  reititairte  CO,  in  pCt.  <l«r 

Qe8ammt-C0,. 

A.    Ga,  P3  O7  (geglühtes  GaHPO«). 

1)  6  Ph.:l  Kreide  69.3      sehr  stark  geglüht 

2)  6  Ph. :  1  Kr. :  Ä6  Gaseln       67.3 

B.    Künstl.  Apatit  -»  4Gas  P,  Og  +  Ca  GI3. 

3)  91Ph.:9Kr.  37.6 

4)  6Ph.:lKr.  34.3 

5)  6Ph.:lKr.  46.5      stark  geglüht 

6)  6  Ph. :  1  Kr. :  3.6  Gasein       39.8 


>)  Da  68  bei  diesen  Vennoben  vor  Allem  dtranf  ankommt,  sieb  thateächlich 
von  der  CoDstitation  der  angewandten  MiscbongsbestandtbeUe  sn  Qbersengen,  so 
fUbre  icb  die  Beleganljsen  hier  an. 
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Misohvngiverhiltniss.  Nieht  restitairte  CO,  in  pCt.  der 

Gesammt-CO,. 


C.    Neotr.  Phosphat  =  Ca,  P^  Og. 

7)  6Ph.:lKr.  37.7    \ 

8)  9.3  Ph. :  1  Kr.  32.9   /  vt     ^     1 1     u       u  u     j 
9     6  Ph. :  1  Kr. :  3.6  Casefn       39.2      ^O'  7-11  sehr  anhaltend 

10)  6  Ph. :  1  Kr. :  3.6  Casein       38.6  (  '^"^  ^^'^  ^'^^''^'' 

11)  6  Ph. :  1  Kr. :  3,6  CaseXn       39.7    ) 

Als  Schlnssfotgerongen  aus  diesen  Thatsachen  gehen  fian  hervor: 

1)  Die  Galciiunpyro-  wie  orthophosphate,  sowie  die  Apatit- Ver- 
bindungen zersetzen  sich  beim  Olühen  mit  Calciumcarbonat  dergestalt, 
dass  ein  Theil  CaO  des  letzteren  in  eine  feste  Verbindung  mit  dem 
Phosphat  eintritt  and  dnrch  Ammoncarbonat  nicht  zu  Ca  CO 3  regene- 
rirt  wird. 

2)  Der  Grad  dieser  Zersetzong  ist  von  der  Constitution  des  Phos- 
phates, Yon  dem  Mischungsverhältniss,  von  der  Stärke  und  Dauer 
des  Glühens  und  von  der  Gegenwart  organ.  Substanzen  abh&ngig,  und 
swar  wird  derselbe  durch  die  letzten  beiden  Momente  wesentlich  ge- 
steigert 

3)  Die  Zersetzungsvorgänge  beruhen  bei  dem  Calciump^rophos- 
phat  auf  dem  Streben,  in  das  neutrale  Orthophosphat  überzugehen, 
bei  den  neutralen  Orthophosphaten  auf  der  Neigung  zur  Bildung 
basischer  Salze  und  bei  den  apatitähnlichen  Phosphaten  auf  dem 
Austausch  des  CaClj  gegen  CaO.  Als  directe  Beweise  für  diese 
nicht  uninteressanten  Neubildungen  hebe  ich  nur  folgende  an  dieser 
Steile  hervor. 

Aus  einem  stark  geglShten  Gemische  von  6  Theilen  des  Pyro- 
phosphates  (Ca^  P^  O7)  mit  1  Th.  CaCOs  wurde  nach  vollständigem 
Auslaugen  des  CaO  mit  Wasser  ein  Phosphat  als  Rückstand  erhalten, 
welches  in  Salpetersäure  ziemlich  schwer  löslich  war  und  folgende 
Zahlen  gab: 

Geftmden.  Formel  7CäO,  8;?,  Oj  «  Ca^  Pg  Oj,. 

CaO  =«  48.01  47.92 

PjOj«  51.99  52.08 

Offenbar  war  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  erfolgt: 
3Ca,  P,07  -♦-  CaCO,  =  Ca^  P«  0„  -♦-  CO,, 
d.   b.  ein  intermediäres  Salz  zwischen   dem  Pjrrophosphat  und  dem 
neutralen  Orthophosphat  gebildet.     Zweifelsohne  wird  bei  Gegenwart 
von  mehr  CaCO,  das  letztere  entstehen. 

Die  bei  den  obigen  Versuchen  mit  dem  neutralen  Phosphat  Ca,  P^Og 
gefundenen  nahe  fibereinstimmenden  Zahlen  fQr  die  nicht  restituirte 
CO,'fiShren  auf  die  Bildung  eines  basischen  Salzes  (Csj  PjOg+iCaO) 
»s(5Cag  P,  Og -f-CaO).     Es   hat   mir   zwar   bisher   nicht   gelingen 


Digitized  by  VjOOQIC 


224 

wollen,  ein  dem  Apatit  entsprechendes  Sals  ss  (BCa^P^  Og  +  CaO), 
wie  es  C/Aebj  hypothetisch  in  den  Knochen  annimmt,  synthetisch 
herzustellen;  dass  aber  bei  innigster  Dorchmengung  der  Mischaogs- 
bestandtheile  (Phosphat,  Kreide  und  organ.  Substanz),  wie  sie  eben 
in  den  Knochen  u.  s.  w.  besteht,  eine  weitergehende  Bindung  des 
GaO  ans  dem  Carbonat  sehr  wahrscheinlich  ist,  beweisen  gerade  bei 
n&herer  Prüfung  meine  Versuche. 

Die  grosse  Neigung  des  Calciumphosphats  cur  Bildung  basischer 
Oxysalze   erhellt   endlich   am  belehrendsten  aus  den  Versuchen  mit 
dem  Apatit     Nicht  nur,  dass  hier  CaO  wirklich  aufgenommen  wird, 
sondern  es  findet  sogar  eine  Austreibung  des  CaCl^  statt: 
(4Ca8  Pj  Og  +  CaCla)  -H  CaCOj  =  (4Ca3  P,  Og  -♦-  CaO) 

+  CaCl,  +  CO,. 

Während  der  künstliche  Apatit  an  kochendes  Wasser  gar  kein 
Cl  abgiebt,  Ifisst  sich  dasselbe  in  dem  wässrigen  Auszug  des  Oluh- 
restes  mit  Leichtigkeit  nachweisen. 

4)  Gemäss  allen  diesen  Tbatsachen  steht  fest,  dass  man  bei  der 
Analyse  solcher  Substanzen,  welche  Calci  um  phosphate  und  Carbonate 
neben  organ.  Substanzen  u.  s.  w.  enthalten,  die  Menge  der  letzteren 
bisher  stets  falsch  bestimmt  hat^  sobald  man  den  Gluhverlust  nach 
Behandlung  mit  Ammoncarbonat  dafür  in  Rechnung  brachte,  wie  dies 
ja  allgemein  üblich  ist.  Es  wird  die  Menge  der  organ.  Substanzen 
um  so  yiel  zu  gross  gefunden,  als  die  nicht  restituirte  Kohlensäure 
beträgt,  und  bei  den  mannichfachen  Fehlerquellen,  denen  jene  Be- 
stimmung so  wie  so  unterliegt,  ist  dieser  Umstand  gewiss  beachtena- 
werth. 

5)  Ebenso  ist  klar,  dass  man  in  allen  Gemischen  von  Calcium- 
phosphat  mit  Carbonat  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  nur  in  der 
ungeglühten  Originalsubstanz  vornehmen  darf.  In  der  ge- 
glühten Masse  wird  man  selbst  nach  Behandlung  mit  Ammoncarbonat 
viel  zu  wenig  (bis  f)  finden. 

Die  Ansicht  Aeby's  ist  dementsprechend  als  eine  durcbaas 
irrthümliche  anzusehen,  und  sein  Grundsatz  der  Koblensäurebestim- 
mung  in  der  Asche  verwerflich. 

Endlich  ist  nach  dem  Vorhergehenden  zweifellos,  dass  die  sämmt- 
lichen  Knochenanalysen  Aeby's  bezügl.  der  Kohlensäure,  resp.  des 
Calciumcarbonates  falsch  sind,  weil  sie  eben  nach  einer  unrichtigen 
Methode  ausgeführt  wurden.  Erst  eine  vollkommene  Umrechnung 
(des  gef.  CaO-Ueberschusses  zu  CaCO,)  wird  sie  brauchbar  machen. 

Nicht  weniger  irrig  sind  also  auch  die  sämmtlichen  Schlossfolge- 
rungen,  welche  Aeby  an  das  Ergebniss  seiner  Analysen  knüpft. 
Hinsichtlich  des  speciell  in  den  Knochen  exisdrenden  und  daher  phy- 
siologisch wichtigen  Calcinmphosphates  ergiebt  sich-  vielmehr,  dass 
sich   die  Knochen   ganz  so  verhalten»   wie  ein  künstliches  Oemisdi 
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von  neutralem  Phosphat  (Ca^  PaOgX  Kreide  (CaCOg)  nnd  organischer 
Substanz,  dass  also  anch  nicht  der  geringste  Orund  vorliegt,  für  die 
Constitation  des  Ejiochenphosphates  eine  andere  Formel  aofcustellen, 
als  die  bisher  allgemein  angenommene,  nfimlich:  Ca,  P^  Og. 

Die  mannichfachen  an  diese  meine  Versuche  sich  anschliessenden 
Fragen  und  Versuchsreihen  werde  ich  weiter  verfolgen  und  mir 
sp&tere  Mittbeilnngen  darüber  erlauben. 

Hamburg,  Februar  1874. 


75.    Ernst  Braokebusoh:  üeber  Nitroverbindungen  ans  der 

Allylreihe. 

(Hittheilnng  aus  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Hamburg,  lY.) 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  Yon  Herrn  Oppenheim.) 

Anknüpfend  an  die  Resultate,  welche  die  Einwirkung  von  Isotri- 
bromhydrin  auf  Silbemitrit  geliefert  hat  (diese  Berichte  VI,  S.  1289), 
habe  ich  weitere  Versuche  zur  Gewinnung  von  Nitrokörpern  mittelst 
Bromüren  angestellt.  Es  lag  nahe,  -die  Existenzföhigkeit  des  Nitro- 
derivates  des  einwerthigen  Cs  H5,  resp.  des  Propylens  C3  Hg  zu  erpro- 
ben. Da  die  Reaction  mit  Jodallyl  eine  zu  heftige  war  ^),  so  wurde 
der  Versuch  mit  Bromallyl  angestellt,  der  auch  thatsächlich  so  erfolg* 
reich  ausfiel,  dass  ich  mir,  ohne  Victor  Meyer's  ferneren  Forschun- 
gen voigreifen  zu  wollen,  eine  kurze  Mittheilung  darüber  wohl  ge- 
statten darf. 

Nitropropylen  C3  H^  NOj.  Bringt  man  Bromallyl  mit  Silber- 
nitrit in  Berührung,  so  beginnt  sogleich  eine  krfiftige  Reaction,  die 
sieh  schliesslich  bis  zur  Verkohlung  steigert,  wenn  man  den  Entwick- 
lungskolben  unabgekühlt  lässt.  Nachdem  die  Einwirkung  vorüber, 
destillirt  man  ab  und  gewinnt  ein  Destillat,  welches,  wie  zu  erwar- 
ten, aus  zwei  Schichten  besteht  und  den  Geruch  von  Nitrokörpern 
besitzt,  ungeachtet  der  an  Allylalkohol  erinnernden  Nebenerscheinun- 
gen. Die  untere  ölige  Schicht  konnte  als  das  problematische  Nitro- 
propylen betrachtet  werden.  Es  zeigte  eine  gelbliche  Farbe  und 
einen  Siedepunkt  von  96^.  Die  Analyse  gab  die  entsprechenden 
Zahlenwerthe. 

Natfiumnitropropylen  C3  H4  NaN02.  Hinsichtlich  des  ana- 
logen Verhaltens  zu  den  Nitrokörpern  der  Fettsäurereihe  bestätig- 
ten die  Versuche  mit  alkoholischer  Natronlauge  die  Voraussetzungen 
durchaus.  Allerdings  stellen  sich  zufolge  der  beträchtlichen  Loslich- 
keit    des  Natriumderivates  in  Alkohol    manche  Schwierigkeiten   ein, 


')  Victor  Meyer  und  G.  Cbojnacki  diese  Berichte  .V,  S.  1087. 
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namentlich  betreffs  der  Reinigang  zor  Ana!y0e.  Indessen  fahrt  die 
Natriumbestimmung  zn  sehr  guten  Zahlen,  wenn  man  das  weisse 
Pulver  zuletzt  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  auswäscht. 

Ealiumnitropropjlen  G3H4ENO2.  Interessanter  und  er- 
giebiger ist  andererseits  die  Darstellung  eines  Ealiumderivates.  Bei 
Zusatz  von  alkohol.  Kalilauge  zu  Nitropropjlen  entsteht  sogleich  ein 
krystallinischer  Niederschlag,  dessen  Reindarstelinng  leicht  gelingt. 
Die  Analyse  fahrte  denn  auch  zu  sehr  schönen  Resultaten.  In  diesem 
Vorhalten  zu  Kalium  nähert  sich  also  das  Nitropropylen  augenschein- 
lich seinen  dreiwerthigen  Verwandten. 

Gegen  Metalllösungen  zeigen  beide  Salze  höchst  geringe  Reactions- 
f&higkeit;  sie  verpuffen  ebenfalls  kaum  in  der  Flamme.  Die  Einwir- 
kung freien  Broms  ist  weiterem  Studium  unterworfen. 

Allylamin  €3  H5  .NH^.  Mit  Bestimmtheit  erwartete  man  die 
Ueberfuhrbarkeit  des  Nitropropylens  in  das  Allylamin.  Diese  Opera- 
tion wurde  mittels  Eisen  und  Essigsäure  ausgeführt,  die  Reductions- 
flfissigkeit  mit  Natronlauge  übergössen  und  das  in  Freiheit  gesetzte 
Allylamin  mit  durchstreichenden  Wasserdämpfen  fiberdestillirt.  Das 
charakteristisch  riechende  Destillat  gab  nach  Neutralisation  mit  Salz- 
säure einen  Salmiak,  dessen  Analyse  nach  mehrmaliger  Umkrystalli- 
sation  richtige  Zahlen  lieferte.  Ebenso  übereinstimmende  Werthe  ergab 
die  Analyse  des  dargestellten  Platin-Doppelsalzes. 

Allylnitrit  G3H5.NO2.  Das  leichtere  Destillat,  dessen  an- 
fänglich Erwähnung  geschah,  sollte  nicht  vergessen  werden.  Man 
hatte  darin  den  Salpetrigäther  des  Allyls  zu  gewärtigen.  Nachdem 
die  Verbrennung  zu  denselben  Zahlen  geführt  hatte,  kam  es  mir  dar- 
auf an,  die  Zersetzungsprodukte  kennen  zu  lernen,  und  in  der  That 
zersetzte  nascirender  Wasserstoff  das  Molekül  unter  Entwicklung  von 
freiem  Ammoniak.  Da  der  Siedepunkt  des  Aethers  bei  85^,  also  nahe 
dem  der  Nitroverbindung,  gefunden  wurde,  so  gelang  eine  Trennung 
der  Isomeren  durch  fractionirte  Destillation  schlecht;  man  thut  wohl, 
hierfür  die  Unlöslichkeit  des  Nitropropylens  in  Wasser  zo  benutzen. 

Durch  die  beschriebenen  Operationen  ist  die  Bildung  des  Nitro- 
propylens als  durchgeführt  zu  betrachten. 


76.    Ad.  Clans:  Xittheilimgen  ans  dem  üniversitatslaboratoriiini 

zn  Freibnrg  i.  B. 

(Eingef^angen  am  23.  Februar;  verl.  io  der  Sitzung  yon  Hm.  Oppenheim.) 

Xin.     Zur  Eenntniss  der  Harnsäuregruppe. 
Nach    allen   bis   jetzt  über  die  Umwandlung  der  Harnsäure  in 
Allantoin    geroachten    Beobachtungen    wird    angegeben,    dass    diese 
Reaction  eine  complicirte  sei,  indem  aus  der  Zersetzung  mehrerer 
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Mol.  Harns&are  neben  einem  Mol.  AUantoin  gleichteitig  anch 
Harnstoff  und  Oxalsfiare  gebildet  werde,  nnd  noch  neoerdings 
ist  diese  Annahme  von  Hrn.  Mulder  (vergl.  Ann*  CLIX,  350)  für 
die  EinwirkuDg  von  Bleisnperoxyd  auf  Harnsäure  wiederum  hervor- 
gehoben worden.  —  Ich  glaube,  dass,  was  dieses  letztere  Reactiv 
anbetrifft,  die  Frage,  ob  die  von  Hrn.  Mulder  vertretene  Ansicht  die 
richtige  ist,  durch  den  Versuch  schwer  zu  entscheiden  sein 
durfte;  für  die  Ueberfahrung  der  Harnsäure  in  Allantoin  mittebt 
nbermangansaurjen  Kalis  jedoch  ist  es  mir  in  Gemeinschaft  mit 
Hm.  £mde  gelungen,  quantitativ  nachzuweisen,  dass  die 
Reaction  nach  der  Gleichung: 

C5  H4  N4  Oa  -♦-  Ha  O  -f-  O  =  CO»  -f-  C^  H«  N4  0, 
verläuft.  — 

Die  Einwirkung  des  übermangansauren  Kalis  auf  Harnsäure  ist 
bis  jetzt  von  denjenigen  Forschern,  welche  derselben  ihr  Augenmerk 
zuwendeten,  noch  nicht  quantitativ  studirt  worden:  unsere  ersten 
Versuche  zielten  daher  darauf  ab,  zu  bestimmen,  wie  viel  übermangan- 
saures Kali  von  einem  Mol.  Harnsäure  in  alkalischer  Lösung  in  der 
Kälte  zersetzt  werde.  Eine  Reihe  von  sehr  genau  übereinstimmenden 
Titrationen  führte  uns  zu  der  Thatsache,  dass  1  Mol.  übermangan- 
saures Kali  gerade  3  Mol.  Harnsäure  in  der  Kälte  oxjdirt, 
dass  also  auf  1  Mol.  Harnsäure  genau  1  Atom  Sauerstoff 
kommt  —  Wenn  man  jede  Erwärmung  vermeidet  und  möglichst  bald, 
nachdem  die  Farbe  des  in  hiemach  berechneter  Menge  zugesetzten 
Chamäleons  verschwunden  ist,  vom  Braunstein  abfiltrirt  und  sofort 
mit  Essigsäure  übersättigt,  so  scheidet  die  farblose,  keine  Spur  von 
Mangan  enthaltende  Lösung  nach  24  stündigem  Stehen  in  der  Kälte 
fast  genau  die  theoretische  Menge  (etwa  94  pCt.)  Allantoin,  wie 
sie  sich  nach  obiger  Gleichung  berechnet,  aus.  Von  den  sehr  zahl- 
reich ausgeführten  quantitativen  Bestimmungen  hebe  ich  nur  die  2 
folgenden  hervor: 

1)  Aus  8  Grm.  Harnsäure  wurden  7.01  Grm.  Allantoin  erhalten 
(berechnet  7.5  Grm.). 

2)  Ans  4.6  Grm.  Harnsäure  wurden  4.3  Grm  Allantoin  erhalten, 
eioe  Menge,  die  genau  der  berechneten  Menge  (4.32  Grm.) 
entspricht. 

Ebenso  wurde  in  einem  andern  unter  Beobachtung  aller  Vor- 
sichtsmassregeln  zur  Abhaltung  der  Kohlensäure  angestellten  Versuch 
die  Menge  der  gebildeten  Kohlensäure  bestimmt: 

Aus  5  Grm.   Harnsäure  wurden   1.32  Grm.  Kohlensäure  er- 
halten, berechnet  1.309  Grm.  Kohlensäure. 
In  der  That  ist  die  hier  beschriebene  Methode  unzweifelhaft  die 
beste,  einfachste  und  ausgiebigste  Methode  zur  Darstellung  des 
Allantotns;   nur  muss  man  genau  nach  obiger  Vorschrift  verfahren, 
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denn  es  genfigt  schon,  nach  dem  Eintragen  der  Chamfileonlösang  die 
alkalische  Flössigkeit  einige  Standen  stehen  zu  lassen,  nm  einen  be- 
trfichtlichen  Verlust  an  AUantoin  herbeizufShren:  In  diesem  Falle  wird 
nämlich,  wie  wir  mit  Sicherheft  constatiren  konnten,  dnrch  die  Ein- 
wirkung des  freien  Alkalis  die  von  Hrn.  Mulder  als  Allantotnsäure 
bezeichnete  Verbindaog  gebildet,  über  deren  wichtigstes  Verhalten  ich 
in  Bälde  Ausführlicheres  zu  berichten  mir  vorbehalte.  —  Ebenso  ist 
jede  Erwärmung  der  das  AUantoin  enthaltenden  Flüssigkeit  vor  dem 
Ansäuern  auf  das  Entschiedenste  zu  vermeiden:  beobachtet 
man  dieses  nicht,  so  bildet  sich  Oxalsäure,  von  der  sonst  bei 
richtig  in  der  Kälte  geleiteter  Oxydation  keine  Spur  nachzu- 
weisen ist. 

Es  kann  hiernach  wohl  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen,  dass 
die  in  allen  früheren  Beobachtungen  nachgewiesene  Oxalsäure  erst 
einer  secundären  Zersetzung  ihren  Ursprung  verdankte  und  zwar 
durch  weitergehende  2^rlegung  des  primär  gebildeten  AUan- 
toin s  entstanden  war.  Nun  findet  sich  allgemein  in  dieser  Beziehung 
die  Angabe,  dass  das  AllantoTn  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Oxal- 
säure und  Ammoniak  (Hydantoinsäure?)  zerlegt  werde,  und  dafür 
ist  sogar  die  Gleichung: 

C4  He  N,  O3  +  5(Ha  O)  =  2(Ca  H^  O  J  +  ^(SU,) 
aufgestellt  worden.  —  Wenn  man  aber  bedenkt,  dass^  wie  es  oben 
nachgewiesen  wurde,  das  AUantoin  in  directer,  ganz  naher  Be- 
ziehung zur  Harnsäure  stehen  muss,  da  es  aus  ihr  durch  Austritt 
von  Kohlenoxyd  und  Aufnahme  von  Wasser  entsteht,  so  muss  diese 
Annahme,  nach  der  der  ganze  Kohlenstoffgehalt  des  Allantoins  als 
Oxalsäure  auftreten  soll,  im  höchsten  Grade  gewagt  und  un- 
wahrscheinlich erscheinen,  da  aus  der  Harnsäure,  wenn  ihre 
Zersetzung  bis  zur  Oxalsäurebildnng  getrieben  wird,  immer  nur 
höchstens  |  ihres  Kohlenstoffgehaltes,  und  auch  dann  nur  durch 
Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  in  dieser  Form  abge- 
schieden wird. 

Für  die  Harnsäure  erscheint,  was  auch  in  neuerer  Zeit  dagegen 
geltend  gemacht  sein  mag  (auf  einen  derartigen  Punkt  werde  ich 
weiter  unten  noch  zu  sprechen  kommen)  mir  die  folgende  Formel: 

CO    -NH 
HN-  -CH     bo 

I  I  I 

6      <ijO    -NH 

III 

diejenige  zu  sein,  welche  onsem  jetzigen  Kenntnissen  gegenüber  den 
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besten  nnd  einfachsten  Aufscbluss  für  alle  bekannten  Reactionen 
leistet;  für  das  Allantoln  leitet  sich  dann  gana  einfach  die  Structur: 

NH» 

I 

hn--ch.oh6o 

II  I 

C      60 NH 

III 

ab,  derart,  dass  f&r  den  hier  oben  geschriebenen  CO- Rest  in  der 
Harnsäure  einerseits  eine  Hydroxylgruppe  an  die  CH-Orappe,  anderer- 
seits ein  H- Atom  an  dieNH-Oruppe  des  Harnstoffrestes  getreten  ist, 
und  mit  dieser  Formel  lassen  sich  alle  bis  jetzt  bekannten  Eigen- 
schaften und  Umsetzungen  des  AUantoIns  aufs  Einfachste  in  Ein- 
klang bringen.  Erkennt  man  aber  diese  Structurformel  an,  dann  ist 
es  nicht  einzosehen,  wie  sfimmtlicher  Kohlenstoffgehalt  des  Allan- 
toins  ^beim  Kochen  mit  Kali  in  Form  von  Oxalsfiure  erhalten  werden 
soll;  im  Ocgentheil  ist  dann  zu  vermuthen,  dass  sowohl  das  Kohlen- 
stoffatom des  Cyanamidrestes,  wie  das  des  Harnstoffrestes  in  Form 
von  Kohlensäure  auftreten,  nnd  also  die  Hälfte  des  Kohlenstoff- 
gehaltes des  Allantofns  als  Kohlensäure  erhalten  werden  muss. — 
Die  quantitativen  Versuche,  die  ich  in  diesem  Sinne  Hrn.  Em  de  an- 
zustellen veranlasste,  haben  die  Richtigkeit  dieser  Speculation  aufs 
Genaueste  bestätigt,  denn: 

Ans    1.97  Orm.   AUantoTn   wurden   beim   Kochen    mit   Kali 
1.1140  Grm.  Kohlensäure  erhalten,  während  die  Berechnung 
1.1094  Grm.  verlangt.  — 
Kocht  man  Allan  toi  n  mit  concentrirter  Kalilauge^  so  tritt  sofort 
lebhafte  Ammoniakentwicklung  ein,  und  wenn  wir  auch  bis  jetzt  noch 
keine  quantitativen  Bestimmungen  der  sich  entwickelnden  Ammoniak- 
mengen ausgeführt  haben,  so  wird  es  doch  wohl  kaum  in  Zweifel  zu 
ziehen  sein,  dass  der  ganze  Stickstoffgehalt  des  Allan toTn*6  in  dieser 
Form  abgeschieden  wird:  dann  aber  werden  an  den  mittleren  Rest 
-CH.OH 
'  ,  wenn  der  Cyanamidrest  und  der  Harnstoffrest  in  Kohlen- 

CG- 
Säure  nnd  Ammoniak  übergehen,  2  Hydroxylgruppen  treten,  und  ent- 
sprechend der  folgenden  Gleichung: 
NHj, 

1  CH(OH), 

HN- -CH.OH  CO  +  3Hj,0  =  4(NH8)  +  2(CO,)+  ; 

!  !  CO. OH 

6      CO lirH 

hl 
iii 

N 
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CH(OH), 
wird  zonfichst  eine  V  erbindnng  '  ,  das  ist  Ol  joxyls&ore,  entstehen 

CO. OH 
massen.  Bekanntlich  besteht  aber  die  Oljoxjlsäore  in  alkalischen 
Losungen  nicht,  sondern  setzt  sich  derart  am,  dass  aas  2  Mol  1  Mol. 
Oxalsäure  und  1  Mol.  Oljcolsäure  gebildet  wird,  und  es  war  dem- 
nach dem  logischen  Gedankengang  vollkommen  entsprechend,  wenn 
ich  erwartete,  aus  2  Mol.  Allantom  4  Mol.  Kohlensäure,  1  Mol.  Oxal- 
säure und  1  Mol.  Glycolsäure,  das  heisst  die  Hälfte  des  Eohlen- 
stoffgehaltes  in  Form  von  Kohlensäure,  ein  Yiertheil  in  Form 
von  Oxalsäure  und  ein  Viertheil  in  Form  von  Glycolsäure 
SU  erhalten.  Allein  die  Ergebnisse  unserer  Versuche  entsprachen 
diesen  Erwartungen  nicht;  einmal  nämlich  fanden  wir  bei  den 
quantitativen  Bestimmungen  stets  mehr  Oxalsäure,  als  diese  Spe- 
culation  erfordert,  statt  eines  Viertheils  schien  ein  Drittheil  des 
Eohlenstoffgehaltes  vom  zersetzten  Allantom  in  dieser  Form  au&a- 
treten,  und  andererseits  war  es  schlechterdings  unmöglich,  auch  nur 
eine  Spur  von  Glycolsäure  aufzufinden.  —  Endlich  nach  vielen 
fruchtlosen  Versuchen,  die  Spaltungsprodukte  des  Allantofns  sämmt- 
lich  nachzuweisen  —  wir  hatten  behufs  der  Oxalsäurebestimmung 
stets  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  neatralisirt  und  daher 
nicht  daran  gedacht,  auf  diese  Säure  zu  prüfen  —  gelang  es  uns, 
Essigsäure  als  eins  der  wesentlichen  Zersetzungsprodnkte  aufsa- 
finden.  — 

Allan toTn  spaltet  sich  also  hiernach  derart,  dass  aus  3  Mol. 
desselben,  —  unter  Aufnahme  von  SH^  O  —  12  Mol.  Ammoniak, 
6  Mol.  Kohlensäure,  2  Mol.  Oxalsäure  und  1  Mol.  Essigsäure  ent- 
stehen, und  es  folgt  hieraus  weiter  die  ebenso  interessante,  wie  aaf- 
fallende  Thatsache,  dass  unter  diesen  Umständen  sich  die  Glyoxyl- 
säure  nicht,  wie  gewöhnlich,  zu  zwei  Mol.  in  Oxalsäure  and  Gly- 
colsäure, sondern  zu  3  Mol.  in  2  Mol.  Oxalsäure  und  1  Mol.  Essig- 
säure spaltet,  entsprechend  der  Gleichung: 


/CH(OH)j  /CO.OHx  CH. 

^  '  -  ^  !  )     +      • 

60.OH/  60. OH 


'Uo.ob;-^'-   '-  -"   -'-•"■ 


Hr.  Emde  ist  soeben  beschäftigt,  diese  Thatsache  durch   eine  Reihe 
genauer  quantitativer  Bestimmungen  noch  weiter  zu  bestätigen.  — 

Mit  Zugrundelegung  der  oben  für  die  Harnsäure  gegebenen 
Structurformel  (oder  ähnlicher  nur  unwesentlich  davon  verschiedener 
Auffassungen)  pflegt  man  gewöhnlich  die  Constitution  des  AUoxans 
dem  folgenden  Schema  entsprechend  aufzufassen: 
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CO- -NH 

I  I 

CO-CO I. 

I  I 

CO-     NH 

Man  leitet  dann  also  die  Formel  desselben  ans  der  der  Harn- 
säure so  ab,  dass  bei  der  Oxydation  der  Cyanamidrest  in  Form  von 
Harnstoff  aasgetreten,  dagegen  der  ursprünglich  in  der  Harnsäure 
vorhandene  Harnstoffrest  intact  geblieben  sei.  Ebenso  gut  a  priori 
kann  man  aber  auch  den  Vorgang  umgekehrt  auffassen:  nämlich  sich 
den  in  der  Harnsäure  vorhandenen  Harnstoffrest  ausgetreten,  und  den 
Cyanamidrest  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  einen  Harnstoffrest 
übergegangen  und  als  solchen  in  der  Verbindung  geblieben  denken; 
dann  ergiebt  sich  für  das  Alloxan  die  folgende  Formel: 


HNv        CO 

oö     >6     ;o       n. 

1      /    !     /• 
H^/       ÖO 

eine  Formel,  welche  den  Charakter  eines  Säureanhydrids  einer  zwei- 
basischen Säure  involyirt.  —  Ich  beabsichtige  nicht,  alle  die  That- 
sachen,  welche  mir  ganz  entschieden  zu  Gunsten  dieser  Formel  H. 
zu  sprechen  scheinen,  hier  ausführlicher  zu  erörtern;  ich  habe  eine 
Reihe  von  Versuchen  in  Angriff  nehmen  lassen,  die  in  dieser  Hinsicht 
weitere  Beweise  zu  liefern  versprechen,  und  ich  hoffe  daher,  in  Bälde 
auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen;  nur  einige  Hauptpunkte 
möchte  ich  schon  jetzt  kurz  berühren. 

Nach  der  oben  gegebenen  Formel  erscheint  die  Harnsäure  als  eine 
zweibasische  Imidsäure,  und  die  saueren  Eigenschaften,  wenn  ich 
so  sagen  darf,  der  Imidwasserstoffatome  sind  bedingt  durch  die 
benachbarte  Stellung  der  Sauerstoffatome,  resp.  der  (CO)- 
Ornppen.  Wenn  diese  Ableitung  aber  für  die  Harnsäure  zugegeben 
wird,  dann  folgt  mit  nothwendiger  Consequenz  für  einen  Körper, 
welchem  die  Alloxanformel  I.  zukommen  soll,  der  Schluss,  dass  er 
mindestens  ebenso  stark  sauere  Eigenschaften^  wie  die  Harn- 
säare,  besitzen  muss;  das  Alloxan  zeigt  aber  bekanntlich  durchaus 
Dicht  den  Charakter  einer  Säure,  und  mit  Formel  U.  ist  das  leicht 
SU  erklären. 

Sodann  entsteht  aus  dem  Alloxan  bekanntlich  durch  Aufnahme 
von  1  Mol.  Wasser  die  starke,  zweibasische  AUoxansäure.  Nach 
Formel  I.  für  das  Alloxan  folgt  für  sie  die  Structur: 

Berichte  d.  D.  Chem.  QeseUtehaft.   Jftbrg.  VII.  17 
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CO-  — 

1 

-NH 

1 

CO 

j 

CO 

1 

CO.OHNH, 

mit  der  nicht  im  Entferntesten  eine  Erklärung  für  die  sweibasiBche 
Natnr  dieser  Säure  in  Einklang  zu  briogen  ist,  während  sich  aus  der 
Formel  If.  ganz  direct  die  folgende  Constitution,  die  sofort  die  zwei- 
basische Natur  erkennen  lässt,  ableitet: 

HN\        CO. OH 

!     \      ! 
OÖ        >Ö  5 

HN/'^     CO. OH 

auch  die  neulich  von  Hrn.  Mulder  (diese  Ber.  VI,  1235)  mitgetheilte 
Beobachtung,  dass  durch  Einwirkung  von  Cjanamid  auf  Alloxantin 
nicht,  wie  er  erwartet  hatte,  Harnsäure,  sondern  eine  ihr  isomere 
Verbindung  erhalten  wird  —  eine  Beobachtung,  die  ihn  zu  Zweifeln 
an  der  Berechtigung  der  obigen  Harnsäureformel  verfuhrt  zu  liaben 
scheint  —  findet  in  dieser  Auffassung  des  Alloxans  und  damit  natur- 
lich auch  des  Alloxantins  ihre  einfache  Erklärung.  Ich  halte  es  nicht 
för  unwahrscheinlich,  dass  die  Istoharnsäure  des  Hrn.  Mulder  eine 
einbasische  Imidsäure  ist,  etwa  von  der  Formel: 

HN\        CO.H         N 

I      \        I  Hl 

oh     ^i  ö.- 

I  #      I  I 

HN/        CO NH 

In  Betreff  der  Bildung  der  Mjcomelinsänre  aus  Alloxan  lauten 
die  bekannten  Angaben  so,  als  ob  beim  Kochen  von  Alloxan  mit 
wässrigem  Ammoniak  leicht  und  glatt  Mjcomelinsäure  in  der  theore- 
tisch sich  berechnenden  Menge  erhalten  würde.  Nach  Versuchen, 
welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Hrn.  Emde  angesteUt  habe,  ist  das 
jedoch  durchaus  nicht  der  Fall:  die  Menge  von  Mycomelinsäure,  die 
man  selbst  nach  dem  Eindampfen  mit  überschüssigem  Ammoniak  er- 
hält, ist  eine  verhältoissmässig  sehr  geringe,  und  unter  bestimmten 
Umständen  scheint  sich  von'  dieser  Säure  sogar  so  gut  wie  Nichts  xu 
bilden,  während  ein  anderer  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Körper 
entsteht,  der  jedoch  äusserst  schwierig  rein  zu  erhalten  ist,  und  dessen 
eingehendere  Untersuchung  uns  soeben  beschäftigt.  — 

Die  Mycomelinsäure  steht  zum  Alloxan  bekanntlich  in  der  Be- 
ziehung, dass  sie  statt  zweier  0-Atome  2  mal  die  Imidgruppe  enthält; 
es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  ihr  die  Constitution: 
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HN\        CO 
HNr-^C       *>C     '-,NH 

HN/        66 

zakommt,  und  dann  mu8S  es  gelingen,  aas  ihr  Ooanidin  zu  erhalten; 
auch  sur  Entscheidung  dieser  Frage  habe  ich  Versuche  anstellen 
lassen,  fiber  deren  Resultate  ich  nächstens  berichten  zu  können  hoffe. 

XIY.     Ueber  Thioprussiamsfiuren. 

Vor  einiger  Zeit  (diese  Ber.  VI,  727)  berichtete  ich  in  einer 
vorläufigen  Notiz  über  einige  schwefelhaltige  Verbindungen,  welche 
durch  Erhitzen  von  Schwefelcyanammonium  auf  230  -  250^  C.  erhalten 
werden  und  als  intermediäre  Zersetzungsprodukte  zwischen  Sulfoham- 
stoff  und  Melam  aufzufassen  sind.  —  Seitdem  habe  ich  in  Gemein- 
schaft mit  Hrn.  Dr.  Seippel  das  Studium  dieser  Körper  fortgesetzt, 
und  unsere  Untersuchungen  sind  nun  soweit  abgeschlossen,  dass  sie 
demnächst  in  ausführlicher  Beschreibung  im  Druck  erscheinen  werden. 
—  Ich  schlage  für  diese  Verbindungen  den  allgemeinen  Namen  Thio- 
prussiamsäuren  vor,  welcher  andeuten  soll,  dass  in  ihnen,  z.  Th. 
durch  Amidgruppen  gesättigte,  Prussian-  oder  Cjannrgruppen 
anzunehmen  sind,  an  denen  sich  ausserdem  eine  oder  mehrere  SH- 
Gruppen  gebunden  befinden.  —  Zunächst  habe  ich  die  vermuthungs- 
weise  in  meiner  vorläufigen  Notiz  gegebenen  Formeln  theilweise  zu 
berichtigen;  die  von  uns  untersuchten  Verbindungen  sind: 

NHj,  SH 

1)  Dithiodiprussiamsäure:         (Cjs)  —  NH  -  -  (Cys)  , 

NHj  SH 

NHg  NH3 

2)  Monothiodiprussiamsänre:  (CyjJ-'-NH  —  (Cvs), 

NHa  SH 

NHa  NH«  SH 

3)  Dithiotriprussiamsäure:  (Cy3)->NH— (Cy3)--NH— (€73)     . 

NHa  SNH^ 

Die  erste  dieser  3  Verbindungen  ist  diejenige,  welche  mit  Eisen- 
chlorid keine  Reaction  giebt,  die  beiden  letzteren  dagegen  geben 
damit  eine  intensive  blutrothe  Färbung:  Von  Rhodanverbin- 
dungen  unterscheiden  sie  sich,  wie  schon  früher  hervorgehoben,  da- 
durch, dass  die  durch  essigsaures  Blei  in  ihren  concentrirten  Lösungen 
entstehenden  Niederschläge  in  kochendem  Wasser  löslich  sind.  —  Beim 
Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zerfallen  alle 
drei  schon  in  der  Kälte  in  Melamin  und  einen  (oder  mehrere?) 
neuen  schwefelhaltigen  Körper,  den  wir  jedoch  bis  jetzt  noch 
nicht  isoliren    konnten;  diese  Reaction   der  Meiaminbildung  macht  es 

17  • 
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wahrscheinlich,  dass  in  der  Ditbiodiprussiamsfiare  (and  demnach  wohl 
auch  in  der  Dithiotriprassiamsäare)  die  beiden  Sulfbydrjlgrappen 
an  derselben  Cjanorgrappe  hängen.  —  Für  diese  beiden  Säuren 
sollte  man  dann  als  schwefelhaltiges  Spaltnngsprodukt  beim  Behan- 
deln mit  Salcsäare  einen  Korper: 

SH 
HO.(Cys), 
SH 

also  eine  Cyanorsänre,  in  der  statt  zweior  Hydroxyl-  zwei  Sulf hydryl- 
gruppen  enthalten  sind,  erwarten :  in  der  Tbat  erhält  man  aus  diesen 
Spaltungsprodukten  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Salzsäure  unter 
SchwefelwasBerstoifentwicklung  Cjanursäure.  — 

Beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  (etwa  350 — 400^)  werden 
alle  drei  unter  Entbindung  von  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelammonium 
und  Ammoniak  und  unter  Bildung  von  Melam  zersetzt.  — 

Was  die  Entstehung  dieser  Thioprussiamsäuren  anbetrifft,  so  scheint 
mir  dieselbe  auf  eine  Combination  mehrerer  verschiedener 
Zersetzungvorgänge  des  Schwefelcyanammoniums  zurückzuführen 
zu  sein,  wie  sie  sich  gerade  am  günstigsten  bei  der  von  mir  früher 
beschriebenen  Methode  des  raschen  Erhitzens  über  freiem  Feuer 
gleichzeitig  neben  einander  vollziehen:  damit  stimmt  wenig- 
stens die  von  uns  oft  beobachtete  Thatsache  uberein,  dass  bei  gleich- 
bleibender Wärmezufuhr  die  Temperatur  der  Schmelze  eine  ununter- 
brochen und  in  bedeutenden  Intervalle^  differirende  ist.  —  Wenn  es 
auch  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist,  und  ich  selbst  habe  in  dieser 
Hinsicht  manchen  fruchtlosen  Versuch  gemacht,  die  Zersetzung  des 
Sulfoharnstoffs  oder  des  Schwefelcyanammoniums  so  zu  leiten,  dass 
sich,  analog  dem  Zerfall  des  gewöhnlichen  Harnstoffs,  Thiocyanursäure 
neben  Ammoniak  bildete,  so  glaube  ich  doch,  dass  bei  einer  bestimm- 
ten Temperatur  dieser  Vorgang  eintritt,  und  wenn  auch  nur  vor- 
übergehend in  der  ihre  Temperatur  fortwährend  ändernden  Schmelze 
Gruppen  von  der  Zusammensetzung  CNSH  gebildet  werden.  Ebenso- 
wenig zweifele  Jch  daran,  dass  unter  bestimmten  Verbältnissen  ein 
entsprechendes  Schwefelderivat  bei  dem  Zersetzungsprozess  des  Sulfo- 
harnstoffs erzeugt  wird,  und  gerade  auf  dieses  Produkt  resp.  auf 
seinen  weiteren  Zerfall  möchte  ich  die  im  letzten  Hefte  dieser  Berichte 
von  Hrn.  Volhard  mitgetbeilte  Bildung  von  Guanidin  in  der  Schwefel- 
cyanammoniumscbmelze  zurückfuhren,  denn,  wie  die  folgende  Glei- 
chung erklärt,  kann  sich  Thiobiuret  geradeauf  in  Schwefelkohlenstoff 
und  Guanidin  spalten: 
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NHj 

ÖS 

1 

NH, 

1 

CS, 

+ 

ÖNH 

1 

CS 

NH, 

Ferner  aber  denke  ich  mir  anch  die  beiden  folgenden  ZerseUnngen 
bei  bestimmten  Temperataren  in  der   Schmelze,   und  zwar  dann  in 
überwiegendem  Grade,  vor  sich  gehend: 
NH, 

ÖS       «     SHo     -h      CN        und 

I  I 

NH,  NH, 

NH,. 

2  I    CS      I   «     CS,-h2NHa    -h    CN  . 

NH,/  NH, 

Wie  man  aieht,  würden  nach  dieser  Auffassung  unter  Umst&nden 
gleichzeitig  Cyanid-  und  Thiocyan Wasserstoff gruppen  auftreten,  und 
Ton  diesen  würden  nun  die  entsprechenden  Mengen  unter  Ammoniak- 
entwicklnng  in  fihnlicher  Weise  zu  den  Thioprussiamsäuren  zusammen- 
tretend zu  denken  sein,  wie  wir  uns  durch  Zusammentritt  von  nur 
Cjanamidgruppen  unter  Ammoniakentwicklung  die  Bildung  des  Melams 
abzuleiten  haben.  — 

XV.     üeber  Sulfoharnstoff. 

Da  in  neuerer  Zeit  der  Sulfoharnstoff,  wie  es  scheint,  von  ver- 
schiedenen Seiten  zum  Oegenstand  eingehender  Untersuchungen  ge- 
wählt worden  ist,  so  dürfte  es  angezeigt  sein,  schon  jetzt  auf  einige 
neue  Derivate  desselben  aufmerksam  zu  machen,  mit  deren  Studium 
ich  in  Oemeinschaft  mit  Hrn.  Siegfried  beschäftigt  bin. 

Zunächst  haben  wir  durch  einfaches  Eintragen  von  Brom  in  eine 
concentrirte  alkoholische  Losung  des  Sulfoharnstoffes  ein  bromhaltiges 
Derivat  erhalten,  dessen  Analysen  zu  der  Formel  eines  einfachgebromten 
Sulfoharnstoffes  oder  eines  Additionsprodüktes  von  1  Brom  zu  einem 
Sulfoharnstoff  führen.  —  Die  Verbindung  scheidet  sich  beim  Eintropfen 
von  Brom  in  die  alkoholische  Lösung  direct  in  Form  eines  schweren 
weissen  Erystallpulvers  aus;  in  Aether  unlöslich,  wird  sie  von  Alkohol 
ziemlich  leicht  gelöst,   kann  aber  aus  dieser  Lösung  nicht  wieder  un* 
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yerfindert  erhalten  werden;  schon  beim  Erwfinnen  anf  100^ C.  (and 
im  feuchten  Zastand  schon  bei  75^  C.)  erleidet  sie  Zersetzung,  indem 
sich  Schwefel  ausscheidet.  —  Von  Wasser  wird  sie  sehr  leicht  gelöst, 
jedoch  unter  sofortiger  Zersetzung,  denn  die  Losung  enthält 
sofort  grosse  Mengen  Bromwasserstoff.  Wird  die  wässrige  Losung  er- 
wfirmt,  so  beginnt  sie  sich  schnell  von  sich  ausscheidendem  Schwefel 
zu  trüben,  und  durch  fortgesetztes  Kochen  gelingt  es,  genau  die 
Hälfte  des  Schwefelgehaltes  als  Schwefel  abzuscheiden:  neben  Brom- 
wasserstoff ist  in  der  Losung  dann  Sulfoharnstoff  und  ein  anderer 
schwefelfreier  Körper  enthalten,  den  wir  bis  jetzt  noch  nicht  ganz 
rein  erhalten  konnten,  der  aber  wahrscheinlich  ein  Cyanamidderivat 
sein  durfte.  —  Diese  Regeneration  von  Sulfoharnstoff,  und  zwar  gerade 
der  Hälfte  der  der  Bromverbindung  zu  Grunde  liegenden  Sulfoharn- 
stoffmenge,  lässt  sich  mit  der  Annahme,  dass  wir  es  mit  einem  Brom- 
substitutionsprodukt  zu  thun  haben  möchten,  nicht  wohl  in  Einklang 
bringen;  unter  der  Annahme  dagegen,  dass  ein  Bromadditionsprodukt 
vorläge,  wurdea  sich  sämmtliche  Erscheinungen  leicht  in  der  folgenden 
Weise  deuten  lassen :  das  Additionsprodukt  wäre  entstanden  aus  2  Mol. 
Sulfoharnstoff  und  2  Atomen  Brom,  entsprechend  dem  folgenden  Schema 

NHo  NH« 

BrÖ-  -S-  -S-  -ÖBr    , 

NH,  NHj 

und  die  Zersetzung  beim  Kochen  mit  Wasser  erfolgte  nun  so, 
dass  ein  Schwefelatom  als  solches  austräte,  dass  die  beiden  Bromatome 
sich  mit  den  2  Wasserstoffatomen  einer  Amidgruppe  verbänden,  und 
00  einerseits  Sulfoharnstoff  regenerirt,  andererseits  Cyanamid  gebildet 
würde. 

Durch  Einleiten  von  Ghlorgas  in  die  alkoholische  Lösung  von  Sulfo- 
harnstoff entsteht  ein  ganz  analoges  Derivat,  mit  dessen  Untersuchung 
wir  ebenfalls  beschäftigt  sind;  Jod  dagegen  scheint  nicht  in  der 
gleichen  Weise  auf  Sulfoharnstoff  einzuwirken.  — 

Schmilzt  man  Sulfoharnstoff  in  alkoholischer  Lösung  mit  Brom- 
äthyl in  eine  Röhre  ein  und  erhitzt  diese  einige  Stunden  im  Wasser- 
bade, so  ist  das  Bromäthyl  vollständig  verschwunden,  und  beim  Ein- 
dunsten der  alkoholischen  Flüssigkeit  hinterbleibt  eine  leicht  lösliche, 
schwierig  krystallisirt  zu  erhaltende  Masse,  die,  wie  die  Analysen  er- 
geben, durch  directe  Vereinigung  von  1  Molekül  Sulfoharnstoff  und 
1' Molekül  Bromäthyl  entstanden  ist.  —  Brom  wasserstoffsaurer  Aethyl- 
sulfoharnstoff,  wie  wir  anfangs  vermuthet  hatten,  ist  dieser  Körper  jedoch 
nicht,  denn  durch  Zersetzen  mit  Basen  erhält  man  daraus  keinen 
Aethylsulfoharnstoff;  sondern,  sobald  man  die  Verbindung  mit  Kalilauge 
übergiesst  und  nur  ganz  gelinde  erwärmt,    erfolgt  tiefere  Zersetzung« 
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denn  es  entwickelt  sich  ein  furchtbarer,  an  AethyUalfhydrat  entfernt 
erinnernder  Geruch  —  diese  gasförmige  Schwefelverbindung  wird  auch 
durch  Znsatz  von  'Ammoniak  zu  der  BromätbylsulfoharnstöfFverbindung 
entwickelt;  in  Quecksilberchloridlösung  geleitet,  erzeugt  sie  einen 
schweren  weissen  Niederschlag,  der  jedoch  nicht  die  Eigenschaften  des 
gewöhnlichen  Aetbylmercaptids  zeigt.  — 

Wir  beabsichtigen,  im  Anscbluss  an  diese  Untersuchungen  auch 
die  Einwirkung  von  Sänrechloriden,  Säureanhjdriden  u.  s.  w.  auf  Sulfo- 
harnstoff  zu  studiren. 

Freiburg  i.  B.,  20.  Februar  1874. 


77.   £.  Banmann:  Weitere  Beiträge  zur  Bildung  der  Methyl- 

hydantoinsäare. 

(Eingegangen  am  23.  Februar;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Hoppe-Sejler  und  ich  beschrieben  vor  Kurzem  die  Bildung 
der  von  Schulzen  nach  Sarkosinfutterung  erhaltenen  Methyl hydantofn- 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Sarkosin  auf  eine  Lösung  äquivalenter 
Mengen  von  cyansaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ammoniak  bei  Blut- 
temperatnr.  Um  aber  einerseits  ans  der  Synthese  dieses  Körpers, 
andererseits  seiner  von  Schulzen  beobachteten  Entstehung  im  Thier- 
körper  bestimmte  SchlGsso  auf  die  Bildungsweise  des  Harnstoffs  in 
demselben  machen  zu  können,  war  es,  wie  in  der  erwähnten  Mitthei- 
Inng  angedeutet  wurde,  nothwendig,  festzustellen,  ob  die  Bildung  der 
Methylhydantofnsäure  im  Organismus  nicht  aus  schon  fertig  gebilde- 
tem Harnstoff  stattfinden  könne.  Die  in  dieser  Richtung  anzustellen- 
den Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgefQhrt,  dass  Sarkosin  und 
Harnstoff  in  einer  2procentigen  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Na- 
tron 2  Tage  lang  einer  Temperatur  von  ca.  40^  ausgesetzt  wurden; 
in  derselben  Weise  wurde  Sarkosin  mit  Harnstoff  in  Iprocentiger  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  zusammengebracht;  aber  in  beiden 
Fällen  konnte  weder  eine  Zersetzung  des  Harnstoffs,  noch  Bildung  von 
MethylhydantoTnsäure  beobachtet  werden.  Die  Prüfung  auf  die  Ge- 
genwart letzterer  geschah  in  beiden  Fällen  auf  dieselbe  Weise:  die 
Flüssigkeilen  wurden  mit  Schwefelsäure  schwach  übersättigt  und  mit 
Aetheralkohol  ausgezogen;  diese  Auszüge  wurden  nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Aethers  mit  Barytwasser  versetzt  und  nach  Entfernung  des 
überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  im  Wasserbade  auf  ein  kleines 
Volumen  verdunstet.  In  beiden  Fällen  waren  nur  Spuren  von  Baryt 
in  Lösung  geblieben,  Methylhydantoinsäure  war  somit  in  den  Flüssig- 
keiten nichttenthalten.  Zum  Ueberflusse  wurde  derselbe  Versuch  mit 
Olycocoll  wiederholt;  aber  auch  aus  diesem  wurde  unter  Anwendung 
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obiger  Verhältnisse  keine  HydantoiDsäare  gebildet.  Nach  diesen  Ver- 
suchen schien  es  mit  hinreichender  Sicherheit  erwiesen,  dass  die 
Methyl hydantoinsäure  nach  Einfahrung  von  Sarkosin  in  den  Organis- 
mus nicht  durch  Einwirkung  von  fertig  gebildetem  Harnstofif  auf  das- 
selbe entstehen  konnte. 

Während  aber  Schulzen  annahm,  die  Entstehung  des  Harn- 
stofifs  und  der  Methylhydantoi'n säure  geschähe  im  Organismus  bei  Zu- 
sammentreffen der  Carbaminsäuregruppe  tlas  einemal  mit  Ammoniak, 
das  anderemal  mit  Sarkosin,  haben  Hoppe-Seyier  und  ich  die 
Annahme,  dass  diese  Körper  durch  Anlagerung  des  Cyansäurerestes 
an  Ammoniak,  beziehungsw.  Sarkosin  gebildet  werden,  wahrschein- 
lich gemacht.  Es  war  daher  in  dieser  Richtung  noch  von  Wichtig- 
keit, das  Verhalten  der  Carbamin säure  gegen  Sarkosin  zu  prüfen.  Die 
zu  dem  Zwecke  unternommenen  Versuche  wurden  an  GlycocoU  aus- 
geführt, da  dasselbe  bei  allen  früheren  synthetischen  Versuchen  sich 
vollkommen  gleich  dem  Sarkosin  verhielt  und  ausserdem  die  zu  er- 
wartende Hydantoinsäure  den  Vortheil  grosser  Beständigkeit  und  damit 
eine  sicherere  Oarantie  für  die  Richtigkeit  der  Resultate  bot,  als  das 
Sarkosin.  In  concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  wurde  Olycocoll 
gelost  und  in  die  gut  gekfihlte  Flüssigkeit  ein  Eohlensäurestrom  ein- 
geleitet Die  im  Wasserbade  verdunstete  Flüssigkeit  wurde  mit  Baryt- 
wasser übersättigt  und  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung 
erwärmt;  nach  dem  Entfernen  des  überschüssigen  Baryts  durch  00^ 
wurde  die  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstete  Lösung  mit  Schwefel- 
säure versetzt:  es  entstand  nur  eine  schwache  Trübung;  Hydantoin- 
säure hatte  sich  also  nicht  gebildet.  Noch  günstigere  Bedingungen 
für  die  Bildung  derselben  im  Sinne  der  Ansicht  von  Schulzen  schien 
folgendes  Verfahren  zu  bieten.  Trockenes  salzsaures  Olycocoll  wurde 
in  einen  geräumigen  Kolben  gebracht  und  durch  Einleiten  von  trocke- 
nem Kohlensäure-  und  Ammoniakgas  in  demselben  carbaminsanres 
Ammoniak  erzeugt;  nachdem  sich  eine  genügende  Menge  von  Letz- 
terem gebildet  hatte,  wurde  der  Kolbeninhalt  mit  absolutem  Alkohol 
einige  Zeit  gekocht,  hierauf  zur  Trockene  verdunstet;  aber  auch  in 
diesem  Falle  hatte  sich  keine  Hydantoinsäure  gebildet. 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  die  Carbaminsäure,  wenn  sie  mit 
Sarkosin  oder  Olycocoll  zusammenkommt,  in  der  That  nicht  geneigt 
ist,  sich  mit  Letzterem  unter  Wasserabspaltung  zu  vereinigen,  und 
sprechen  indirekt  far  die  Ansicht,  dass  die  Efatstehung  des  Harnstoffis 
oder  der  MethylhydantoTnsäure  im  Organismus  mit  Wahrscheinlichkeit 
durch  directe  Anlagerung  des  Cyansäurerestes  an  Ammoniak,  bez.  Sar- 
kosin zu  erklären  sei. 

E.  Salkowski  hat  kürzlich  ebenfalls  die  Methylhydantoinsänre 
dargestellt  und  untersucht;  seine  Angaben  stimmen  im  Wesentlichen 
mit   den   von  Hoppe-Seyler   und    mir    gemachten  überein.     Sal- 
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kowski  fand  hierbei  den  Schmelzpunkt  von  wiederholt  umkrystalli- 
sirtem  Methylhydantoin  am  ca.  11^  höher,  als  Neubauer  und  wir 
angaben.  Eine  kleine  noch  zu  Gebote  stehende  Menge  von  Methyl- 
hydantoin, welches  bei  145  — 146**  schmolz,  zeigte  in  der  That  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  einen  Schmelzpunkt  von  151  — 152^. 
Leider  konnte  dasselbe,  da  die  Menge  zu  gering  war,  nicht  weiter 
.fortgesetzt  werden;  es  scheint  aber  danach  der  von  Salkowski  an- 
gegebene Schmelzpunkt  der  richtigere  zu  sein. 


78.    B.  Kade:  üeber  die  Spaltung  der  Dibenzyldisalfosäare. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Liebermann.) 

Im  Verfolg  meiner  Arbeit  über  die  Snbstitutionsprodukte  des 
Dibenzyls  habe  ich  nachträglich  dän  Aethyl&ther  und  eine  Anzahl  von 
Salzen  dargestellt  und  analysirt,  sowie  vornehmlich  die  Produkte  der 
Ealischmelze  untersucht. 

Wird  dibenzyldisnlfosaares  Kali  bei  niedriger  Temperatur  kürzere 
Zeit  mit  Kali  geschmolzen,  so  bildet  sich  Oxydibenzylsnlfosfiure: 

CeH^.OH 

in, 

I 
CH, 

CeH^SOsH. 

Weisse,    feine,   blättchenartige    Gebilde,    welche  in  heissem  Wasser 
leichter,  fast  unlöslich  in  kaltem  sind. 

GeAiDden.  Berechnet  Geiimden.  Berechnet. 

H        6.0  6.03  C        60.0  60.4. 

In  einem  zweiten  Stadium  der  Schmelze,  welches  bei  Anwendung 
einer  hohen  Temperatur  eintritt  und  sich  durch  das  Auftreten  ölartiger, 
brauner  Streifen  kennzeichnet,  wird  Diozydibenzyl  gewonnen: 

CeH^.OH 

I 

6h, 

CH, 

I 

ÖeH,.OH, 

welches  weisse,  glänzende,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  in  heissem 
ziemlich  leicht  lösliche  Blättchen  bildet: 

GeAmden.  Berechnet.  Gefunden.  Berechnet. 

H        7.08  6.Ö4  C        78.80  78.55. 
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Mit  diesem  Dioxydibenzyl  wird  gleichzeitig  eine  bei  210^  scbmel- 
cende  Säare  erbalten,  welche  sich  in  allen  Reactionen  and  bei  der 
Analyse  als  identisch  mit  Paraoxybenzo^sfiure  erweist  Diese  S&nre 
ist  neben  etwas  Phenol  and  Sparen  von  Benzoesäure  das  einzige 
Endprodukt  der  Reaction.  Hieraus  geht  hervor,  dass  die  SO3  H-Orappe 
beim  Eintritt  in  das  Dibenzyl  denjenigen  H  ersetzt,  welcher  in  der 
ParaStellung  zur  Gruppe  CH^  steht 

Diese  Thatsachen  stehen  im  guten  Einklang  mit  den  von  Sc  ha  1b 
an  den  Substitutionsprodukten  des  Diphenjls  nachgewiesenen  Stel- 
lungen. 

Das  Dioxjdibenzjl ,  welches  gleichzeitig  mit  der  ParaoxybenzoS- 
s&ure  entsteht,  wird  auf  nachstehende  Weise  von  dieser  getrennt 
Man  versetzt  die  in  Wasser  gelöste  Ralischmelze  mit  Salzsäure,  wo- 
durch die  Dioxy Verbindung  ausgeschieden  wird,  während  die  Säure 
in  Lösung  bleibt  Nach  dem  Filtriren  nimmt  Aether  aus  dem  Fiitrat 
die  Säure  auf.  Dies  Dioxydibcnzyl  war  selbst  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  nicht  genügend  rein  darstellbar,  wohl 
aber  durch  vorsichtiges  Sublimiren,  wobei  es  in  feinen,  weissen  Nadeln 
oder  federartigen  Gebilden  erhalten  wird.*  Schmelzpunkt  185^.  Die 
Paraoxybenzoesäure  wird  rein  erhalten  durch  Behandeln  mit  Wasser- 
dämpfen, zur  Entfernung  des  Phenols,  und  späteres  Kochen  der  rohen 
Säure  mit  einem  Ueberscbuss  kohlensauren  Eupferoxydes.  Nach  dem 
Auskochen  des  entstehenden  fast  unlöslichen  Eupfersalzes  mit  Wasser, 
wird  auf  bekannte  Weise  aus  diesem  die  reine  Säure  erbalten. 

Berlin,  Org.  Laboratorium  der  Gewerbeakademie. 


79.    C.  Liebermann  and  Aug.  Dittler:    üeber  isomere  Hitro- 

aoetnaphtalide. 

(Vorfi^etragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Liebermann.) 

In  einer  früheren  Abhandlung^)  hatten  wir  versucht,  mit  Zu- 
grundelegung der  Erlen  mey  er- Gräbe'schen  Naphtalinformel  Schlüsse 
aber  die  Constitution  der  mit  a  und  ß  bezeichneten  isomeren  Mono- 
substitutionsprodukte  des  Naphtalins  zu  ziehen.  Wir  hatten  damals 
nachgewiesen,  dass  im  Nitronapbtylamin  (Schmelzp.  191^,  aus  Acet- 
naphtalid  durch  Nitroacetnaphtalid) 

1)  die  Amidgruppe  die  a-Stellung  einnimmt,  von  der  Darstellung 
aus  Naphtylamin  her, 

2)  die  Nitrogruppo  ebenfalls  in  der  a-Stellung  steht, 

3)  beide  Substituenten  in  demselben  Benzolkern  und 


1)  Diese  Berichte  VI,  945. 
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4)  in  der  gegeDseitigen  Stellang  der  Sauerstofifatome  im  Naphto- 
chinon 
sich  befinden. 

Diese  Thatsachen  zeigen,  dass  den  Sauerstoffatomen  des  N  ap h lo- 
ch in  ons  wenigstens  (ob  der  anderen  Cbinone,  ist  eine  andere  Frage) 
die  Stellung  1 :  3,  welche  beim  Naphtalin  stets  ein  a-  und  ein  /3- Was- 
serstoffatom bezeichnet,  nicht  zukommen  kann.  Je  nachdem  man  nun 
den  Chinonsauerstoffen  die  Stellung  1 :  2  oder  1  :  4  zuschreibt,  gelangt 
man  zu  bestimmten  Auffassungen  der  Constitution  beider  isomerer 
Reihen  von  Monosnbstitutionsprodukten  des  Naphtalins. 

£8  liegt  jedoch  keineswegs  in  unserer  Absicht,  hier  die  viel- 
ventilirte  Frage  der  Ghinonstellnng  anzuregen.  Bei  Inangriffnahme 
unserer  Arbeit  gingen  wir  auch  hauptsächlich  von  der  Ansicht  aus, 
dass,  wie  sich  auch  spfiter  die  Chinonstellungsfrage  entscheiden  möchte, 
unsere  Resultate  ein  weiteren  Betrachtungen  nfitzliches  Material  liefern 
könnten  —  unter  der  einen  Bedingung,  dass  das  zur  Untersuchung 
benutzte  Ausgangsprodukt,  das  Nitronaphtylamin  191®,  frei  von  Iso- 
meren ist,  und  die  Reactionen  wenigstens  annähernd  glatt  verlaufen. 

Im  Bewusstsein  dieser  Bedingungen  hatten  wir  damals  schon 
Versuche  über  die  Einheitlichkeit  unseres  Materials  angestellt.  Die- 
jenige des  Acetnaphtalids  ergiebt  sich  daraus,  dass  ungefähr  ein  Kilo 
des  rohen  Acetnaphtalids  successive  mit  Wasser,  in  dem  es  schwer 
löslich  ist,  ausgekocht,  beim  Erkalten  die  Verbindung  immer  in  den- 
selben characteristischen  Formen  und  von  demselben  Schmelzpunkt 
liefert. 

Von  dem  Nitroacetnaphtalid  hatten  wir  zunächst  nur  die  Haupt- 
menge verarbeitet,  welche  sich  bei  Anwendung  möglichst  concentrirter 
Lösungen  von  Acetnaphtalid  in  Eisessig  und  Zusatz  der  berechneten 
Menge  rauchender  Salpetersäure  freiwillig  und  gut  krystallisirt  beim 
Erkalten  ausscheidet.  Zur  Feststellung  ihrer  Einheitlichkeit  hatten 
wir  eine  grössere  Quantität  dieser  Substanz  hintereinander  mit  unzu- 
reichenden Mengen  Alkohols  bis  zur  endlichen  Lösung  ausgekocht  und 
so  in  der  Kälte  acht  getrennte  Erystallanschnsse  und  acht  Lösungen 
erhalten,  welche  letzteren  abgedampft  wurden.  Alle  Fractionen  be- 
standen aus  gelben  Nadeln  und  zeigten  einen  Schmelzpunkt,  der  in 
mazimo  von  170 — 172®  variirte,  angegeben  171®. 

Dennoch  besteht,  wie  wir  gleich  zeigen  werden,  diese  Substanz 
ans  zwei  Isomeren. 

Trotzdem  ist  das  Nitronaphtylamin  191®,  das  uns  als  Ausgangs- 
punkt für  unsere  Betrachtungen  gedient  hatte ^  eine  einheitliche 
Verbindung.  Wir  gaben  in  der  erwähnten  Abhandlung  Seite  947  an, 
dass  wir  dieses  Nitronaphtylamin  durch  einstund  ige  s  Kochen  des 
Nitroacetnaphtalids  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt  hatten.  Ferner 
heisst  es:  ,,Hier  geht  unter  Ammoniakentwicklung  ein  Theil  der  Sub- 
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Btanz  in  Nitronaphtol  über/'  Es  wird  non  einerseits  dasjenige  Nitro- 
acetnaphtalid,  welches  das  isomere  Nitronapbtylamin  liefern  wurde, 
cum  Theil  zuerst  weiter  su  Nitronaphtol  zersetzt  und  dadurch  fort- 
geschafft ;  andererseits  ist  dieses  isomere  Nitronaphtylamin  in  Lösungs- 
mitteln viel  leichter  loslich  und  blieb  daher  in  den  Mutterlaugen ,  aus 
welchen  unser  bei  191^  schmelzendes  Nitronaphtylamin  auskiystalli- 
sirt  war. 

Daher  bleiben  die  früher  von  uns  angegebenen  Thatsachen  und 
daraus  gezogenen  Schlüsse  voilstfindig  bestehen.  Zu  grösserer  Vor- 
sicht haben  wir  übrigens  unsere  früheren  Versuche  mehrmals  wieder- 
holt und  sind   zu  genau  denselben  Resultaten  wie  damals  gelangt 

Die  beiden  isomeren  Nitroacetnaphtalide  sind  durch  häufig  wieder- 
holtes Umkrjstallisiren  kaum  von  einander  zu  trennen;  der  Versuch 
wurde  sowohl  mit  einzelnen,  als  mit  bunderten  von  Grammen,  ebenso 
mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  ausgeführt.  Sie  unterscheiden  sich 
von  einander  nur  dadurch,  dass  bei  langsamem  Auskrystallisiren  die 
eine  Modification  in  citrongelben,  derberen,  säulenartfgen ,  die  andere 
in  helleren,  nadelartigen  Formen  auftritt.  Die  derberen  Krystalle 
sind  in  Alkohol  und  Eisessig  etwas  schwerer  löslich,  als  die  Nadeln, 
doch  enthalten  unter  der  Lupe  völlig  rein  erscheinende  derbere  Kry- 
stalle noch  von  der  nadeiförmigen  Verbindung  and  umgekehrt  Beide 
Isomere  besitzen  deu  Schmelzpunkt  171^.  Nur  so  gelang  schliesslich 
eine  wenigstens  annähernde  Trennung  beider,  dass  man  die  durch 
langsames  Erystaltisiren  erhaltenen  Anschüsse  einem  Schlämmprocess 
unterwarf,  wobei  die  derberen  Krystalle  zurückbleiben. 

Beide  Isomere  verhalten  sich  darin  gleich,  dass  sie  mit  der  be- 
rechneten Menge  alkoholischen  Kalis  kurze  Zeit  bis  zur  beginnenden 
Ammoniakentwicklung  schwach  gekocht»  ein  Nitronaphtylamin,  und 
mit  Natronlauge  anhaltend  gekocht,  ein  Nitronaphtol  liefern. 

NO 
Die   beiden    isomeren   Nitronaphtylamine  G^q  H^  NH*       bilden 

orangegelbe  Nadeln  und  unterscheiden  sieh  in  ihrem  Aeusseren  nar 
wenig.  Das  aus  dem  nadelformigen  Nitroacetnaphtalid  (wir  wollen 
diese  Reihe  a  nennen)  ist  unsere  früher  beschriebene  Verbindung. 
Es  schmilzt  constant  bei  191  ^  und  ist  schwerer  löslich,  als  das  aas 
dem  derben  Nitroacetnaphtalid  erhaltene.  Es  bildet  sich  stets  in  vor- 
wiegender Menge. 

^-Nitronaphtylamin  schmilzt  bei  ca.  158  bis  159®,  doch  haben 
wir  es  bisher  nicht  absolut  rein  darstellen  können. 

Dagegen  eignen  sich  die  beiden  Nitronaphtole  sehr  gut  zur  Er- 
kennung der  Isomerie;  wir  haben  daher  diese,  wie  ihre  Reductions- 
produkte  in  den  Kreis  unserer  Untersuchung  gezogen  und  damit  za- 
gleich  neue  Anhaltspunkte  dafür  gewonnen,  dass  unser  Nitronaphtyl- 
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amio  191^,  ond  mit  ihm  die  ce-Reihe,  in  die  Naphtochinonreihe,  das 
andere  aber  nicht  in  dieselbe  gehört. 

a-Nitronaphtol  (^^lo  H^q^^J    ist   in  Alkohol    sehr    leicht 

löslich  und  krystallisirt  daraus  in  citrongelben  haarformigen  Nadeln, 
die  nach  dem  Trocknen  vollst&ndig  in  einander  verfilzt  erscheinen. 
Am  besten  versetzt  man,  um  es  umzukrjstallisiren,  kochende  alkoho- 
lische Lösungen  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  und  l&sst  dann  langsam 
ausfallen.  Der  Schmelzpunkt  164^ ,  sowie  die  übrigen  Eigenschaften 
stimmen  genau  mit  den  Angaben  von  Andreoni  u.  Biedermann^) 
überein. 

j?-Nitronaphtol  f/?Cio  Hg  Q^^j  ist  in  Alkohol  viel   schwerer 

löslich;  ein  Gemisch  beider  Nitronaphtole  lässt  sich  auf  diese  Art 
leicht  trennen.  Es  krystallisirt  in  isolirten,  viel  dickeren  Nadeln,  als 
das  vorhergehende..  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  128^.  Sein  rothes 
Baryt-  und  Natronsalz  sind  in  Wasser  viel  schwerer  löslich,  als  die 
entsprechenden  Salze  der  a -Verbindung. 

Beide  Nitronaphtole  werden  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salz- 
säure und  Befreien  der  Lösung  von  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff 
in  salzsaure  Amidonaphtole  übergeführt. 

NH 

Salzsaures  a-Amldonaphtol  aC^o  Hg  q£j^  .  HCl  krystalli- 
sirt beim  Versetzen  der  w&sserigen  Lösung  mit  starker  Salzsäure  in 
weissen  Nadeln  oder  sehr  langgestreckten  BIfittchen.  Durch  Alkalien  wird 
eine  gelbe,  vorübergehend  schmutzig  graugrüne  Lösung  er- 
halten. Eisenchlorid  färbt  es  rothgelb;  dann  fallen  lange,  gelbliche 
Nadeln ;  beim  Erwärmen  der  Lösung  entwickelt  sich  reichlich  Naphto- 
cbinon.  Bromwasser  gibt  einen  Niederschlag  langer,  haarfeiner  Na- 
deln, beim  Kochen  Naphtochinon.  Chlorkalk  giebt  dieselbe  Reaction, 
welche  mit  der  Bildung  von  Azonaphtolen  zusammenhängt  und  ganz 
analog  der  in  jüngster  Zeit  von  Schmitt  und  Bennewitz  am  Amido- 
pbenoP)  beobachteten  ist 

Leitet  man  durch  in  Salpetersäure  snspendirtes  salzsaures  Amido- 
naphtol  salpetrige  Säure,  so  geht  fast  Alles  in  Lösung,  und  diese 
liefert,  mit  Wasser  gekocht,  fast  quantitativ  Naphtochinon.  Alle  diese 
Reactionen    zeigen    die    Zusammengehörigkeit    der  a-Reihe    mit    dem 

Naphtochinon. 

NH 

Salzsaures  ^- Amidonaphtol  ßC^Q  Hg  q^^  .  HCl  krystalli- 
sirt aus  wässerigen  mit  Salzsäure  versetzten  Lösungen  in  weissen 
breiteren  Blättchen.    Es  ist  in  Wasser  und  Salzsäure  schwerer  lös- 


1)  Diese  Berichte  VI,  842. 

>)  Jonm.  für  pracL  Chemie.     Nene  Folge  Bd.  Till,  8.  1. 
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lieh,  als  die  ce- Verbindung.  Seine  wässrige,  mit  Alkali  versetzte  Lö- 
sung färbt  sich  schon  und  dauernd  grasgrün;  aus  concentrirteren 
Lösungen  fallen  blaugrnne  Häute,  die  sich  in  Alkohol  mit  grüner 
Farbe  lösen.  Gegen  Eisenchlorid,  Bromwasser  und  Chlorkalk  verhält 
es  sich  in  der  Kälte  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich,  dagegen 
liefert  es  beim  Erwärmen  in  diesen  sämmtlichen  Reaclionen  keine 
Spur  des  Chinons.  Salpetrige  Säure  wandelt  es  grossentheils  in  eine 
harzige  Verbindung  um;  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  kein 
Naphtochinon.  Die  j!^-Reihe  geht  also  nicht  in  Naphtochinon  über. 
Pikrinsaures  j!^-Amidonaphtol 

CioH6^J}».C,Hj(N03),.OH. 

Oelbes  schwerlösliches  Krystallpulver  von  obiger  Zusammensetzung. 

Bei  der  ausgesprochenen  Verschiedenheit  der  beiden  Nitronaph- 
tole  schien  es  wünschenswerth ,  festzustellen ,  ob  mit  einem  und  mit 
welchem  derselben  das  bereits  bekannte  Nitronäphtol  identisch  ist, 
welches  nach  Dusart's  Methode  aus  Nitronaphtalin  und  Natronkalk 
entsteht,  und  für  welches  Darmstädter  und  Nathan^)  den  Schmelz- 
punkt 151 — 152  ö  angeben  ^).  (Sein  Natronsalz  wurde  bekanntlich  zur 
Zeit  von  der  Firma  B ehrend  und  Schrader  in  Schönefeid  unter 
dem  Namen  Gampobellogelb  als  gelber  Farbstoff  in  den  Handel  ge- 
bracht.) Dies  festzustellen  war  desshalb  interessant,  weil  seiner  Ent- 
stehungsweise nach  dieses  Nitronäphtol  mit  unserem  a-Nitronaphtol 
identisch  sein  musste,  da  es  wie  dieses  die  Nitrogruppe  in  der  a-Stel- 
Inng  (von  der  Darstellung  aus  Nitronaphtalin  her)  ebenso  die  Hydroxyl- 
gruppe in  der  a-Stellnng  (bei  weiterem  Nitriren  geht  es  in  ein  auch 
direkt  aus  a-Naphtol  darstellbares  Binitronaphtol  über)  und  beide 
Gruppen  in  demselben  Kern  enthält'). 

Eine  gutigst  von  Dr.  B ehrend  zur  Verfügung  gestellte  Probe 
von  Gampobellogelb  wurde  mit  Salzsäure  zur  Abscheidung  des  Nitro- 
naphtols  versetzt.  Dieses  erwies  sich  sich  noch  als  unrein ;  beim  Dm- 
krystallisiren  hinterblieben  harzige  Rückstände,  von  denen  abfiltrirt 
wurde.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  wurde  die  Hauptmenge 
rein  erhalten;  die  feinen,  gelben  Nadeln  schmolzen  bei  164®;  über- 
haupt war  die  Substanz,  welche  wir  ausserdem  in  salzsaures  Amido- 
napbtol  und  dann  in  Naphtochinon  übergeführt  haben,  mit  unserem 
a-Nitronaphtol  vollkommen  identisch^). 


1)  Diese  Berichte  HI,  941. 

3)  Zur  SchmelzpunktbestimmtiDg  der  Nitronaphtole  nod  Kitronaphtylamlne 
dürfen  nur  wirklich  auskrystallisirte,  nicht  etwa  mit  Wasser  gefüllte  und  getrocknete 
Substanzen  verwendet  werden,  da  sonst  ein  Zusammenbacken  schon  unterhalb  des 
Schmelzpunktes  eintritt,  und  letzterer  sich  unentschieden  über  eine  grosse  Zahl  von 
Temperaturgraden  erstreckt. 

')  Diese  Berichte  III,  945. 

*)  Die   fabrikmftssige  Darstellung    dieses   schönen   gelben  Farbstoffs  nach  Do- 
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Da  es  aa0  theoretischen  Gründen  wahrscheinlich  erschien,  dass 
aach  im  |}-Nitronaphtylamin  ond  -naphtol  die  Nitrogruppe  in  demsel- 
ben Kern  mit  der  Amid-,  resp.  Hydroxylgruppe  sich  befinde,  so  haben 
wir  versncht,  auch  ans  dem  ^-Nitronaphtylamin,  wie  früher  aus  der 
a -Verbindung,  das  zu  Grunde  liegende  Nitronaphtalin  darzustellen, 
in  der  Hoffnung,  so  ein  dem  bekannten  isomeres  Nitronaphtalin  zu 
erhalten.     Der  Versuch  wurde  ganz  wie  früher*)  angestellt. 

Es  gingen  nur  sehr  geringe  Mengen  einer  Diazoverbindung  in 
Losung,  welche  nach  dem  Kochen  mit  Alkohol  gewöhnliches  Nitro- 
naphtalin (Schmelz p.  58^}  ergab.  Die  Hauptroenge  war  beim  Ein- 
leiten der  salpetrigen  S&ure  unlöslich  zurückgeblieben  und  wurde  durch 
Filtriren  Ton  der  Lösung  getrennt.  Sie  bildet,  aus  Alkohol  krystal- 
lisirt,  hellgelbe,  bei  199^  schmelzende  Nadeln  einer  Azoverbindung, 
welcher  die  Formel  [C^o  H^  (N09)]3  .  Nj  .  O  zuzukommen  scheint, 
und  die  beim  Kochen  mit  Kali  unter  Ammoniakentwicklung  /^-Nitro- 
naphtol  liefert.  Auf  die  kleine  Menge  gewöhnlichen  Nitronaphtalins 
kann  hier  kein  grosses  Gewicht  gelegt  werden,  da,  wie  oben  angegeben, 
das  ^-Nitronaphtylamin  nicht  ganz  frei  von  der  a-Verbindung  erhal- 
ten worden  war.  Bei  einem  in  grossem  Massstabe  unternommenen 
Versuch  wurde  darauf  das  rohe  Gemisch  aller  isomeren  Nitronaphtyl- 
amioe  mit  salpetriger  Säure  behandelt.  Auch  hier  trat  die  bei  199^ 
schmelzende,  sowie  die  früher*^)  beschriebene,    rothe    Substanz 

[CioHe.(NOa)]a.N3.NH, 
wenn  auch  in  untergeordneter  Menge,  auf;  das  Filtrat  lieferte  aber  nun 
sehr  grosse  Mengen  Nitronaphtalin.  Dasselbe  erwies  sich  beim  fraktionir- 
ten  Krystallisiren  durchweg  als  gewöhnliches,  bei  58^  schmelzendes 
Nitronaphtalin;  nur  zur  Untersuchung  völlig  unzureichende  Spuren 
eines  öligen  Nebenproduktes  wurden  dabei  beobachtet.  Das  Nitro- 
naphtalin wurde  zu  weiterer  Identificirung  in  Naphtylamin  verwandelt, 
welches  bei  49.6®  (angegeben  50®)  schmolz,  Geruch  und  Krystallform 
des  Naphtylamins  besass  und  ein  Acetnaphtalid  vom  Schmelzp.  158® 
lieferte.     Ein  isomeres  Nitronaphtalin  war  also  nicht  vorhanden. 

Die  oben  von  uns  beschriebenen  Nitroacetnaphtalide  scheiden 
sich,  wie  vorhin  erwähnt,  bei  Behandlung  des  Acetnaphtalids  mit  Sal- 
petersäure in  Eisessig  freiwillig  aus  letzterem  ab.  Fällt  man  die 
essigsaure  Mutterlauge  mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  weiteres,  drittes 
isomeres  Nitroacetnaphtalid.  Dasselbe  kann  in  langen  Nadeln  kry- 
stallisirt  erhalten  werden  und  schmilzt  bei  189®.  In  seinen  Reactionen 
verhält  es  sich  den  beiden  früher  genannten  vollkommen  analog;  mit 


aar t 's  Methode  Ut  sn  geringer  Ausbeute  wegen  anfgegeben  worden.  Sollte  sich 
die  Hildang  aus  dem  Acetnaphtalid,  die  ziemlich  glatt  verläuft,  nicht  auch  technisch 
verwenden  lassen? 

')  Diese  Berichte  VI,  948. 

*)  Diese  Berichte  VI,  947. 
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alkoboliscbem  Kali  giebt  es  bei  191^  Bcbmelzeoded  Nitronaphtjlamio,  das 
beim  anbalteDden  Eocben  mit  Natronlauge  unter  Ammoniakentwicklung 
in  Nitronaphtol  vom  Schmelzpunkt  164^  übergeht  .Die  beiden  letzten 
Verbindungen  sind  identisch  mit  den  entsprechenden,  vorhin  ge- 
nannten a -Verbindungen,  deren  oben  beschriebene  Umwandlungen 
sämmtlich  auch  mit  ihnen  ausgeführt  worden  sind.  Wir  haben  uns 
überdies  durch  mühsame  fractionirte  Erystallisationen  überzeugt,  dass 
thatsächlich  nur  die  gewöhnlichen  Verbindungen  der  a-Reibe  aus  der 
Zersetzung  des  Nitroacetnaphtalids  189^  hervorgehen.  Offenbar  müsste 
alsdann  das  bei  189^  schmelzende  Nitroacetnaphtalid  unserer  heutigen 
Anschauung  nach  ebenfalls  identisch  mit  a-Nitroacetnaphtalid  sein,  da 
es  nicht  denkbar  ist,  wie,  ohne  Umlagerung,  zwei  isomere  Nitroacet- 
naphtalide  durch  einfache  Elimination  des  Acetjls,  oder  Ersetzung 
der  Acetamid-  durch  die  Hydroxylgruppe,  in  identische  Substanzen 
sollen  übergeben  können.  Wir  haben  auch  in  der  That  zuerst  ge- 
glaubt, es  in  dem  bei  189^  schmelzenden  Körper  mit  in  irgend  einer 
Art  verunreinigtem  Nitronaphtylamin  zu  thun  zu  haben,  bei  welchem 
die^Eliminirung  des  Acetyls  schon  bei  der  Nitrirung  stattgefunden 
haben  könnte.  Wiederholte  Analysen  haben  aber  gelehrt,  dass  ein 
Nitroacetnaphtalid  vorliegt.  Die  Lösung  dieses,  augenblicklich  nur 
durch  Umlagerung  erklärbaren  Widerspruchs  muss  demnach  weiteren 
Untersuchungen  vorbehalten  bleiben. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind    die  isomeren  Nitroacetnaphtalide 
und  deren  Umwandlungsprodukte  zusammengestellt. 


a 

ß 

r    . 

Nitroacetnaphtalid     171  ^ 

(Nadeln) 

171®  (derb) 

189®  (Nadeln) 
ce-Reihe 

Nitronaphtylamin       19  P 

158—159® 

191® 

Nitronaphtol               164® 

128® 

.  164® 

Nitronaphtalin             58® 

— 

58® 

Salzsaures  Amido- 

naphtylamin          Nadeln 

Blätter 

Nadeln 

Naphtochinon             125® 

kein 

Naphtochinon 

125®. 

Schliesslich  wollen  wir  noch  einen  Versuch  erwähnen,  welcher 
zeigt,  dass  es  in  der  That  die  Stellung  der  Amidgruppen  in  dem 
früher  von  uns  beschriebenen  Naphtylendiamin  (ans  Nitronaphtylamin 
191®)  ist,  welche  dessen  leichte  Ueberführung  in  Naphtochinon  ver- 
anlasst Andere Naphtylendiamine  zeigen  nämlich  diese  Reactionen  nicht. 
Aus  Naphtalin  wurden  die  beiden  isomeren  Binitronaphtaline  von 
167®  resp.  214®  Schmelzpunkt  rein  dargestellt  und  nach  Aguiar*8 
Angaben  ^)  in  jodwasserstofifsaure,  diese  in  salzsaure  Naphtylendiamine 


1)  Diese  Berichte  lU,  26. 
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verwandelt.     Beim  Kochen  ihrer  wfisserigen  Losangen  mit  verdSnnter 
Chroms&are  wurde  keine  S^ur  Naphtochinon  gebildet. 

Berlin.     OrganiBched  Laboratoriam  der  Gewerbeakademie. 


80.  C.  Liebermann:  üeber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 

auf  Phenole; 
(Vorgetragen  in  der  Sitznng  vom  Ver&sser.) 

Seit  längerer  Zeit  bin  ich  gemeinschaftlich  mit  Herrn  H.  Troschke 
mit  einer  Untersuchong  des  als  Orcein  bekannten  Orseille- Farbstoffe 
beschäftigt.  Za  seiner  Darstellung  gehen  wir  nicht  von  der  bekannt- 
lich eine  Reihe  von  Chromogenen  enthaltenden  Flechte,  sondern  von 
reinem  Orcin  aus.  Obwohl  unsere  Untersuchung  noch  dem  Ab- 
schiuss  fern  ist,  zeigt  es  sich  doch  schon  jetzt,  dass  die  von  Ger- 
hardt aus  zwei  wenig  übereinstimmenden  Analysen  des  Orcelns  von 
Eane  und  von  Dumas  für  dieses  abgeleitete  Formel  G7  H7  NO3 
wenigstens  für  das  aas  dem  Orcin  entstehende  Orcein  nicht  richtig 
ist.  Vielmehr  gehen  aus  der  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Orcin  bei 
Luftzutritt  zwei  Farbstoffe  hervor,  deren  Zusammensetzung  durch 
Gi4  Hi3  NO4  undGi4  H|9  N2  O3  gegeben  zu  sein  scheint. 

Demnach  wurde  eistere  Substanz  sich  nach  der  Gleichung  bilden : 
2C7  Hg  Oj  -f-  NH3  -f-  30  =  Ci4  Hi3  NO4  +  3HaO. 
Es  schien  mir  nun  nicht  unmöglich,  dass  die  in  dieser  Gleichung  fun- 
girende   vereinte   Wirkung  von  Ammoniak   und  Luft    unter   Wasser- 
austritt sich  gemäss  der  Gleichung 

NH3  +  30  =  Ha  O  -f-  NOj  H 
durch  die  der  salpetrigen   Säure  mochte   ersetzen    lassen,    und    dass 
Orcein   z.  B.  auch    aus  Orcin    und    salpetriger  Säure  würde   erzeugt 
werden  können. 

Löst  man  Orcin  in  conc.  Schwefelsäure  und  fugt  allmählig  kleine 
Mengen  gepulverten  salpetrigsauren  Kalis  zu,  so  färbt  sich  die  Lösung 
purpurn.  Durch  Wasser  werden  rothe  Flocken  gefällt,  welche  mit 
Alkalien  eine  schön  kirschrothe  Lösung  mit  zinnoberrother  Fluores- 
cenz  zeigen. 

Dieser  Farbstoff  ist  jedoch  kein  Orcein,  sondern  eine  neue  Sub- 
stanz, die  lebhaft  an  die  von  Weselsky*)  vor  mehreren  Jahren 
aus  dem  Resorcin  erhaltenen  Farbstoffe  erinnert. 

In  dieser  experimentell  vortrefflichen  Arbeit  lässt  W  es  eis ky  sal- 
petrigsäurehaltige Salpetersäure  auf  sehr  verdünnte  ätherische  Resor- 
cinlösungen  während  mehrerer  Tage  einwirken.  Mein  Orceinfarbstoff 
ist  jedoch,  den  Analysen  nach,  mit  den  so  von  Weselsky  erhal- 
tenen Resorcinderivaten  nicht  homolog. 

')  Annalen  der  Chemie  Bd.  162«  S.  278  nnd  diese  Berichte  IV,  82  und  618. 
Bericht«  d.  D.  Chein.  QeteUtcbaft.  Jabrg.  VII.  lg 
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leb  habe  ferner  gefanden,  das«  salpetrigsiarehaltige  Schwefel- 
säare  aof  die  meisten  Phenole  momeDtan  aod  mit  fioMerster  Leich- 
tigkeit farbstoffbildend  einwirkt.  Vorläafig  habe  ich  mir  ein  Reagens 
dadurch  hergestellt,  dass  ich  in  verschliessbarer  Flasche  6  pGt  E  N  O^ 
in  conc.  Schwefelsäore  eintrage  and  durch  Schottein  die  Absorption 
der  Dftmpfe  bewerkstellige.  Die  einzelnen  Phenole  verlangen  mit 
diesem  Reagens  meist  etwas  verschiedene  Behandln ngs weise,  die 
einen  mass  man  in  Substans,  andere  in  concentrirten  wSssrigen  oder 
schwefelsauren  Losungen  mit  dem  mehrfachen  Volum  des  Reagens 
vermischen. 

£.  Kopp  hat  vor  nicht  langer  Zeit^)  als  Reaktion  aof  Spuren 
Resorcins  angegeben,  dass  dessen  Losung  in  einem  Ueberschuss  rau- 
chender Schwefelsäure  nach  20  bis  30  Minuten  eine  prachtvolle  blaue  Farbe 
ann&hme.  Diese  Reaktion  tritt,  wie  ich  finde,  mit  reiner  Schwefelsäure 
nicht  ein,  sondern  beruht  auf  der  Oegen  wart  von  salpetriger  Säure.  Mein 
Reagens  liefert  sie  mit  wässriger  concentrirter  Resorcinlosnng  momen- 
tan. Den  von  Kopp  nicht  isolirten  Farbstoff  habe  ich  dargestellt,  er 
ist  in  Alkalien  mit  fuchsinrother,  intensiv  zinnoberroth  fluorescirender 
Farbe  löslich,  ond  hierin,  wie  in  der  Farbe  seiner  Schwefelsäurelosong 
mit  Weselsky's  Diazoresorofin,  welches  zum  Vergleich  dargestellt 
worden  war,  identisch.  Das  Diazoresorufin  ist  nicht  der  ursprung- 
liche in  Weselsky's  Reaktion  entstehende,  sondern  ein  aus  diesem 
durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  210^  sich  bil- 
dender Farbstoff. 

Am  überraschendsten  ist  die  Wirkung  des  Reagens  auf  Phenol '). 
Beim  Zusammenmischen  beider  tritt  lebhafte  Erwärmung  ein,  und  die 
Lösung  nimmt  eine  braune,  dann  grüne,  in  wenigen  Augenblicken 
königsblaue  Farbe  an.  Das  Ende  der  Farbenreaktion  gleicht  sich  beim 
Phenol  und  beim  Resorcin  vollkommen.  Beim  Eingiessen  der  blauen 
Lösung  in  Wasser,  das  unter  sehr  guter  Abkühlung  ausgeführt  werden 
muss,  scheidet  sich  der  Farbstoff,  der  in  dieser  Art  in  beliebigen 
Mengen  darstellbar  ist,  in  rothbraunen  Flocken  aus.  In  Alkalien  lösen 
sich  dieselben  mit  prachtvoll  königsblauer  Farbe.  Der  Farbstoff  ist 
sehr  leicht  reducirbar,  die  reducirte  Lösung  verhält  sich  der  in 
der  L  ex 'sehen  ^}  Reaktion  auf  Phenol  erhaltenen  ähnlich.  Doch  ist 
der  letzterer  Reaktion  zu  Grunde  liegende  Farbstoff  bis  jetzt,  weil 
nicht  isolirt,  unbekannt  und  jedenfalls  so  erhalten  nur  sehr  schwer 
isolirbar^  zudem  ihr  Verlauf  ein  anderer.  Sie  zerfällt  bekanntlich  in 
zwei  Stadien:  1.  Behandeln  von  angesäuertem  Phenolwasser  mit  wäss- 


1)  Diese  Benchte  VT,  447. 

^}  KrystallUirtes  Phenol,  dem  eine  Spur  Wasser  sageseUt  ist,  nm  es  am  Er- 
starren sa  hindern. 

s)  Diese  Berichte  ITI,  8.  467. 
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riger  Kaliamnitritlodang  and  2.  Kochen  dieses  Oemiscbs  mit  Kali  and 
Zinkstaob.  Wäre  der  Farbstoff  schon  im  ersten  Stadiom  durch  die 
salpetrige  Säare,  wie  in  meiner  Reaktion  erzeugt,  so  mfisste  gleich 
bei  Zusatz  des  Kalis  die  blaae  Farbe  auftreten.  Dies  ist  nicht  der 
Fall,  es  entsteht  durch  Alkalien  eine  schmutzig  braune  Lösung,  die 
erst  durch  Kochen  mit  Kali  und  Zinkstaub  in  das  Reduktionsprodukt 
der  blauen  Endsubstanz  übergeht  Wahrscheinlich  sind  im  ersten 
Stadium  Nitrosogruppen  vorhanden,  welche  durch  die  im  zweiten  statt- 
findende Reduktion  zu  Imidgruppen  werden. 

Ich  bin  übrigens  damit  beschfiftigt,  auch  den  in  der  Lex'schen 
Reaktion  auftretenden  und  noch  nicht  isolirten  Farbstoff  für  sich  dar- 
zustellen. Schüttelt  man  die  im  ersten  Theil  der  Reaktion  erhaltene 
saure  Lösung  mit  Aether,  so  geht  in  diesen  das  Ghromogen  über  und 
bleibt  beim  Abdampfen  der  Lösung  als  schwarzes  Harz  zurück. 

Die  oben  beschriebene  Bildung  der  Farbstoffe  aus  Orcin,  Resor- 
cin  und  Phenol  ist  fast  quantitativ.  Im  unreinen  Zustand  sind  sie 
wenig,  im  reinen  selbst  in  alkalischen  Flüssigkeiten  sehr  bestfindig. 
Durch  Ammoniak  oder  Kali  bei  200^  wird  beispielsweise  der  Phenol- 
farbstoff in  seiner  Hauptmenge  nur  reducirt  und  nimmt  an  der  Luft 
sofort  wieder  die  königsblaue  Farbe  an. 

Diese  Farbstoffe  sind  stickstoffhaltig,  die  genannten  habe  ich  be- 
reits analysirt.  Danach  ist  der  Stickstoff  nicht  als  Nitro-  und  wohl 
kaum  als  Nitrosogruppe  in  ihnen  enthalten.  Sie  scheinen  verschie- 
denen Reiben  von  Verbindungen  anzugehören. 

Bisher  habe  ich  der  Reaktion  ferner  mit  Erfolg  Kressol  (Para- 
aus  Toluolsulfosfiure  und  Ortho-  aus  Pseudotoluidin),  Thymol  und 
Phloroglucin  unterworfen.  Bei  andern  Phenolen  bemerkt  man  zwar 
Parbenerscbeinungen,  wie  beim  a-Naphtol,  das  schon  in  Spuren  inten- 
siv grüne  Lösungen  giebt,  die  Isolirung  der  Farbstoffe  ist  indess  noch 
nicht  gelungen.  Aber  nicht  allein  auf  Phenole,  sondern  auch  auf 
stickstoffhaltige  Substanzen  dürfte  sich  die  Reaktion  anwenden  lassen, 
da  Farbenerscheinungen  unter  ähnlichen  Bedingungen  z.  B.  schon  bei 
einigen  AlkaloTden  bekannt  sind. 

Die  bisher  daraufhin  untersuchten  obigen  Farbstoffe  förben  thie- 
rische  Fasern  nicht  direct  an,  und  obgleich  einige  derselben  unlösliche, 
farbige  Metalllacke  geben,  scheinen  sie  doch  für  die  Färberei  nicht 
geeignet  zu  sein. 

Es  scheint  mir  schon  jetzt  ausgemacht,  dass  nach  meiner  Methode, 
bei  welcher  je  nach  der  Handhabung  verschiedene  Farbstoffe  entstehen 
können,  andere  Farbstoffe  und  diese  jedenfalls  weitaus  leichter  sich 
bilden,  als  nach  der  von  Weselsky  beim  Resorcin  angewendeten, 
und  ich  meine  daher  den  berechtigten  Ansprüchen  dieses  Chemikers 
auf  Fortführung  seiner  Versuche  durch  Verfolgung  meiner  Resultate 
nicht  entgegenzutreten. 

18* 
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AusfShrlicheres  Ober  Reiodar8telluDg,  Reaktionen  and  Zasammen- 
setznng  der  Farb8to£Pe  werde  ich,  sobald  ein  reichlicheres  Material 
vorliegt,  mittheilen. 

Berlin.     Organ.  Laboratorinm  der  Gewerbeakademie. 


81.    A.  Pinner:  Ueber  eine  Milchsäure  der  Allylreihe. 

(Vorläafige  liittheiluDg.) 
(Eingegangen  am  28.  Februar.) 

Vor  längerer  Zeit  haben  Hr.  C.  Bisch  off  und  ich  (s.  diese  Be- 
richte V,  208)  durch  Digeriren  von  Chloralhydrat  mit  starker  Blausfiore 
das  Chloralcyanhydrat  C,  HCI3  0-4-HCN  =  CClj  CH(OH)CN  und 
aus  diesem  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure  die  Trichlormilch- 
säure  CCI3  CH(OH)COOH  dargestellt.  In  der  Hoffnung,  durch  re- 
ducirende  Mittel  aus  der  Trichlormilchsänre  die  Monochlormilchsäare 
zu  erhalten  und  von  dieser  aus  zur  Synthese  der  Olycerinsäure  zn 
gelangen: 

CCls  CH(0H)C00H-»-4H  =  CH,  C1CH(0H)C00H 
CHg  C1CH(0H)C00H  -i-  H,  O  =  CHj,  (OH)CH(OH)COOH 
habe  ich  die  Trichlormilchsänre  mit  Zinkstaab  und  Wasser  und,  als 
ich  den  von  mir  gesuchten  Körper  nicht  zu  isoliren  vermochte,  mit 
fein  granulirtem  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  -  behandelt.  Allein 
auch  in  diesem  Falle  war  es  mir  nicht  möglich,  von  dem  vielen  Chlor- 
zink, das  sich  gebildet  hatte,  einen  analysirbaren  Stoff  abzuscheiden^ 
und  ich  wandte  mich  zu  dem  sehr  leicht  darstellbaren  und  in  langen, 
schönen  Nadeln  krystallisirenden  Aethyläther  der  Trichlormilchsäure. 
Mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  nahm  er  alsbald  einen  eigenthnnn 
liehen  Geruch  an  und  verwandelte  sich  in  ein  fluchtiges  Oel,  welches 
durch  Wasser  abgeschieden  und  einigen  fractionirten  Destillationen 
unterworfen,  bei  145 — 146°  constant  siedete.  Die  Analyse  ergab, 
dass  dieses  Oel  nicht  der  Aether  der  gesuchten  Monochlormilchsäure 
war,  sondern  Monochloracrylsänreäther  CHCICHCOOC,  H5.  Dem- 
nach waren  aus  dem  Trichlormilchsäureäther  bei  der  Reduction  nicht  1 
nur  zwei  Chloratome  durch  Wasserstoff  ersetzt,  sondern  noch  ein 
Molekül  Wasser  abgespalten  worden:  { 

CH,C1CH(0H)C00C,H,  — H,0=.CHCle«CH--COOC,  H5.     i 

Der  Monochloracrylsänreäther  ist  eine  leicht  bewegliche,  wasser*  \ 
helle  Flüssigkeit,  die  unzersetzt  bei  146°  siedet,  einen  an  die  Stoffe 
der  Allylreihe  erinnernden  Gerach  besitzt  und  die  Schleimhäute  und 
die  Augen  ein  wenig  angreift.  Er  tauscht  sehr  leicht  sein  Chlor  gegen 
Hydroxyl  aus.  Mit  Bariumhydrat  gekocht,  löst  er  sich  allmählig  auf 
und  liefert  neben  Chlorbariuro  und  Alkohol  das  leicht  lösliche,  schwie- 
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rig  kryBtallisirende  Banumsalz  einer  Milchsäure,  die  ich  als  Acryl- 
milchsäure  bezeichnen  möchte.  Um  schnell  in  den  Besitz  eines 
analysirbaren  Salzes  dieser  von  den  Milchsäuren  C3  H^  O3  durch  den 
Mindergehalt  von  2  H  sich  unterscheidenden  Säure  zu  gelangen ,  habe 
ich  das  stark  concentrirte  Bariumsalz,  um  das  Chlor  zu  entfernen,  mit 
verdünnter  Salpetersäure  angesäuert,  Silbernitrat  hinzugesetzt  und  nach 
Filtration  vom  ausgeschiedenen  Ghlorsilber  mit  Ammoniak  neutralisirt. 
EiS  entstand  ein  weisser,  am  Lichte  sich  schnell  schwärzender,  in 
Wasser  ziemlich  löslicher  Silberniederschlag,  den  die  Analyse  als 
CsHsAgOg  charakterisirte. 

Auch  die  freie  Säure  habe  ich  ans  dem  Bariumsalz  dargestellt, 
indem  ich  das  Qemenge  von  Chlorbarium  und  acrylmilchsaurem  Ba- 
rium stark  eindampfte,  mit  Alkohol  versetzte,  um  die  grösste  Menge 
des  Chlorbariums  zu  entfernen,  und  dann  mit  Schwefelsäare  genau 
das  Barium  ausfällte.  Beim  Einengen  auf  dem  Wasserbade  und  dem 
schliesslichen  Trocknen  über  Schwefelsäure  zeigt  die  Säure,  nachdem 
sie  zu  einem  dicken  Syrup  eingetrocknet  ist,  Neigung  zur  Erystalli- 
sation.  Ich  habe  sie  ans  Mangel  an  Material  noch  nicht  analysirt, 
bin  jedoch  damit  beschäftigt,  mir  grössere  Mengen  davon  darzustellen, 
am  sie  eingehend  zu  untersuchen. 

Wird  der  Chloracrylsäureäther  mit  alkoholischem  Ammoniak  ge- 
kocht, so  scheidet  sich  Chlorammonium  ab,  und  man  erhält  das  in 
feinen  Nadeln  krystallisirende  Alanin  CH(NH2)=:^CH  —  COOH, 
also  ein  Alanin,  welches  von  dem  gewöhnlichen  Alanin  sich  nicht  nur 
durch  den  Mindergehalt  von  2H,  sondern  auch  durch  seine  Constitu- 
tion (analog  der  Aethylenmilchsäure)  unterscheidet. 

Endlich  sei  erwähnt,  dass  bei  der  Reduction  des  Trichlormilch- 
säureäthers  durch  Zinkstaub  und  Wasser  sich  ebenfalls  Chloracryl- 
säureäther bildet,  dass  jedoch  ein  bedeutender  Theil  desselben  durch 
das  zu  gleicher  Zeit  entstehende  Zinkhydrat  verseift  und  wahrschein- 
lich in  acrylmilchsaares  Zink  umgewandelt  wird,  dessen  Trennung  von 
dem  Chlorzink  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Ferner  geht  zum 
Theil  die  Reduction  bis  zum  Acrylsäureäther,  weshalb  das  vom  Wasser 
getrennte  und  getrocknete  Oel  schon  unter  100^  zu  sieden  beginnt. 
Ueber  einige  andere  Nebenprodukte  werde  ich  mir  in  meiner  näch- 
sten Abhandlung  Mittheilung  zu  machen  erlauben. 

Ich  beabsichtige  zugleich,  die  Trichlorangelactinsäure,  die  in  glei- 
cher Weise  vom  Crotonchloral  sich  herleitet,  wie  die  Trichlormilch- 
sfiure  vom  gewöhnlichen  Chloral,  zu  reduciren,  um  entweder  eine 
Angelaglycerinsäure,  oder,  falls  hierbei  ebenfalls  Wasserabspaltung 
eintritt,  eine  Milchsäure  der  Fropargylreihe  zu  erhalten. 
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82.    G.  Kraemer:  Ueber  die  Oxydationsprodnkte  des  Isobntylal- 
kohoU  und  das  ans  dem  sogeuannten  Isobntylaldehyd  entstehende 

Trichloraceton. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzang  Tom  Verfasser.) 

In  meiner  Erwiderong,  welche  ich  der  AbhandluDg  G.  A.  Bar- 
baglia*s^)  folgen  Hess,  hatte  ich  in  Aassicht  gestellt,  die  Oxydation 
des  Isobatylalkohols  in  etwas  grösserem  Maasse,  als  es  bisher  üblich 
gewesen  ist,  vorzunehmen  and  die  dabei  beobachteten  Erscheinungen 
zur  Eenntniss  der  Gesellschaft  za  bringen. 

Hr.  Barbaglia  war  bekanntlich  in  seinen  Aosfohrungen  zu  fol- 
genden Aassprachen  gelangt: 

1)  Der  von  der  Kahlbaum*schen  Fabrik  in  den  Handel  ge- 
brachte Isobutylalkohol  ist  nicht  rein,  sondern  enthält  wahrscheinlich 
grosse  Mengen  Isopropylalkohol. 

2)  Der  reine  Isobatyialkohol  liefert,  unter  den  gewohnlichen  Be- 
dingungen zu  Aldehyd  ozydirt,  kein  Aceton. 

Meinerseits  blieb  also  festzustellen,  ob  der  k&uf  liehe  Isobotylalkohol 
so  rein  sei,  als  er  es  fSglich  nach  häufig  wiederholter  Fractionirung 
mittelst  eines  Golonnen-Apparats  sein  konnte,  and  ob  ein  solcher  Al- 
kohol mit  chromsaarem  Kali  und  Schwefelsäure  oxydirt  unter  allen 
Umständen  Aceton  liefere,  oder  wenigstens  einen  Aldehyd,  der  mit 
Chlor  behandelt  Aceton- Derivate  zu  erzeugen  im  Stande  ist. 

Um  die  erste  Frage  zu  beantworten,  habe  ich  mich  begnügt,  den 
Siedepunkt  des  Alkohols  mittelst  eines  G  ei  ssler 'sehen  Normalther- 
mometers zu  bestimmen,  (ich  fand  ihn  zu  106  — 109®),  und  dann  aus 
diesem  Alkohol  das  Bromid  darzustellen.  Zur  Umwandlung  diente, 
wie  dies  in  ähnlichen  Fällen  immer  sehr  anzurathen  ist,  Phosphor- 
tribromid.  Nachdem  das  Isobutylbromid  got  ausgewaschen  und  ge- 
trocknet war,  zeigte  sich,  dass  Alles  innerhalb  etwa  8  Graden  (87 — 95®) 
überging,  und  dass  daraas  mindestens  90  pCt.  bei  dem  richtigen  Siede- 
punkt des  Isobutylbromids  (90.5®)  zu  erhalten  waren.  Die  gleich 
von  vornherein  ffir  Jedermann,  der  mit  der  V^irksamkeit  eines  gut 
construirten  Fractionsapparats  vertraut  ist,  unwahrscheinliche  Annahme 
ßarbaglia's,  dass  Isopropylalkohol,  und  zwar  in  grösserer  Menge, 
in  dem  käuflichen  Isobutylalkohol  enthalten  sei,  ist  mit  diesem  Er- 
gebniss  sicher  zurückgewiesen.  Der  Isopropylalkohol  siedet  bei  84®, 
das  Isopropylbromid  bei  62®. 

Es  wurde  nun  ein  solcher  Alkohol  von  den  oben  angegebenen 
Eigenschaften  zur  Oxydation  verwendet  und  zwar,  um  gleich  ein  recht 
vollständiges  Bild  von  all  den  dabei  auftretenden  Produkten  za  erhalten 

0  Diese  Berichte  VI,  910. 
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mit   snn&herader   Bestimmung   der   in  Anwendung   kommenden    und 
daraus  resultirenden  Mengen. 

19.3  Kilo  Isobutylalkohol 
wurden    in  geeigneter,    unten   näher  beschriebener  Weise  mit  einem 
Gemisch  von: 

55.3  Kilo  rothem  chromsanren  Kali, 
82.8  Kilo  conc.  Schwefelsäure, 
330  Kilo  Wasser 
oxydirt  -  und  von   dem  rohen  Oxjdationsprodnkt  250  Kilo  abdestillirt. 
Der  Vorlauf  des  Destillats^  etwa  10  Kilo,  wurde  für  die  Aufarbeitung 
auf  die  aldehyd-   und  ätherartigen  Produkte  bei  Seite  gestellt,   wäh- 
rend alles  Uebrige  neutralisirt  und  im  Dampfbade  zur  Trockne  ge- 
bracht   wurde.      Mit   Hinzurechnung   des    aus   dem    Vorlauf  mittelst 
kohlensauren  Kalks  erzielten  Kalksalzes  resultirten 

12.650  Kilo  roher  buttersaurer  Kalk. 
Dieser  wurde  in  dem  dreifachen  Gewicht  roher  Salzsäure  gelost,  die 
dann  erscheinende  ölige  Schicht  von  dem  Chlorcalcium  getrennt  und 
letzteres,  welches  noch  immer  nicht  unerhebliche  Quantitäten  organischer 
Säuren  zurückhält,  zur  Ueberführung  derselben  in  die  Aether  mit  circa 
2  Kilo  Alkohol  abdestillirt. 

Das  5.730  Kilo  betragende  Oel  stellt  die  unter  diesen  Umständen 
so  gut  wie  reine  Isobuttersäure  dar.  Eine  einmalige  Destillation 
spaltete  die  Säure  in  folgende  Fractionen: 

1300  Gr.  bei  140—1470 

1100    -      -     148— 149» 

3300   -      -     150—1540. 
Die  beiden  ersten  Fractionen,  die  nichts  anderes  als  wasserhaltige 
Isobuttersäuren  vorstellen,  können  ihrer  Hauptmenge  nach  durch  wei- 
teres Fractioniren  sehr  leicht  auf  den  richtigen  Siedepunkt  der  Iso- 
buttersäure gebracht  werden. 

Nachweisbare  Mengen  Propionsäure  vermochte  ich  nicht  darin 
aufzufinden.  Der  aus  der  Chlorcaldumlösung  mit  Alkohol  erzielte 
zusammengesetzte  Aether  wurde  gewaschen  und  getrocknet  und  da- 
von etwa  1600  Gr.  erhalten.  Bei  der  Destillation  spaltete  sich  der 
Aether  zumeist  in  Essigäther  und  Butteräther,  sodass  es  mir  mit 
Leichtigkeit  gelang,  circa  750  Gr.  Essigäther  zu  gewinnen,  der  in  Nichts, 
als  in  dem  schwachen  Geruch  nach  Butteräther  von  dem  reinen  Aetbyl- 
acetat  verschieden  war. 

Der  aldehyd-  und  ätherhaltige  Vorlauf,  der,  wie  oben  angegeben, 
bei  der  Destillation  des  rohen  Oxydationsgemisches  erhalten  war, 
betrug  nach  dem  Entfernen  des  Wassers  und  der  Säure  und  nach 
dem  Trocknen  mittelst  Pottasche  circa  3000  Gr.,  wovon  wieder  circa 
1600  Gr.  bis  70^  abdestillirten.  Alles  Uebrige  bestand  zum  grössten 
Tbeil  aus  unverändertem  IsobutylalkohoL    Da  das  Thermometer  kaum 
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ober  130^  stieg,  so  war  also  in  diesem  Falle  nar  wenig  Isobatyiiso- 
batyrat  (146®)  gebildet. 

Die  hier  gegebenen  Zahlen  umfassen  also  bis  auf  die  Kohlen- 
sfiure,  welche  mit  einer  geringen  Menge  der  aldehydartigen  Körper 
w£hreud  des  ganzen  Oxydationsvorgangs  entweicht,  alle  die  Produkte, 
welche  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  aus  einer  gewissen 
Menge  k£uflichen  Isobutylalkohols  resnltiren.  Sie  sind  begreiflicher- 
weise gewissen  Schwankungen  unterworfen,  deren  Grösse  von  dem 
Geschicklichkeitsgrade  des  Arbeitenden  abh&ngt  Ich  stelle  ans  diesem 
Grunde  fSr  derartige  Arbeiten  immer  denselben  Arbeiter  an.  Die 
Ausführung  geschieht  in  mit  kurzem  Steigrohr  versehenen,  etwa  10  Liter 
fassenden  Kolben,  so  dass  zunächst  Wasser,  chromsanres  Ka\i  und 
Schwefelsäure  hineingebracht,  und  in  das  noch  warme  Gemisch  der 
Alkohol  in  kleinen  Portionen  unter  Umschntteln  eingetragen  wird. 
Lässt  man  das  Gemisch  zu  heiss  werden,  so  entweicht  viel  Kohlen- 
säure, und  die  Ausbeute  von  Isobuttersäure  wird  erheblich  geringer. 

Richtet  man  die  Oxydation  mehr  auf  die  Erzielung  von  Aldehyd, 
so  eignet  sich  meinen  Erfahrungen  nach  das  folgende  Verfahren  am 
meisten,  es  ist  wenigstens  das  Einsige,  welches  mir  zur  Gewinnung 
von  Valeraldehyd  verhalf,  den  ich  auf  keine  andere  Weise  ausgiebig 
erhalten  konnte. 

Ein  ähnlicher  Kolben,  wie  er  zu  der  oben  beschriebenen  Oxydation 
diente,  wird  mit  Tropftrichter  und  Knierohr  versehen,  welches  letztere 
die  abdestillirenden  Produkte  in  einen  Metallkühler  fuhrt.  Das  in 
dem  Kolben  befindliche  Oxydationsgemisch,  was  in  diesem  Falle 
weniger  verdünnt  sein  kann,  wird  so  heiss  gehalten,  dass  die  aus  dem 
eintropfenden  Alkohol  gebildeten  Produkte  abdestilliren  können. 
5  Kilo  Alkohol,  welche  ich  in  dieser  Weise  verarbeitete,  gaben  mir 
im  Wesentlichen  dieselben  Körper,  nur  in  andern  Verhältnissen.  Be- 
sonders zeigte  sich  eine  grössere  Menge  Isobutylisobutyrat,  natörlich 
im  Ganzen  viel  weniger  Säure. 

Es  ist  durch  diese  Versuche,  die  übrigens  noch  verschiedentlich 
variirt  wurden,  sicher  dargethan,  dass  Kohlensäure,  Essigsäure  und 
Isobuttersäure  als  constante  Oxydationsprodukte  des  Isobutylalkohols 
anzusehen  sind,  wie  dies  nach  den  Versuchen  zahlreicher  Forscher 
nicht  anders  zu  erwarten  war.  Wenn  es  nicht  immer  möglich  ge- 
wesen ist,  unter  den  Spaltungsprodukten  die  Gegenwart  von  Essig- 
säure in  so  grosser  Menge  nachzuweisen,  wie  es  mir  gelungen  ist, 
so  lag  dies  wohl  an  der  Methode  der  Aufarbeitung  des  Rohdestillats. 
Als  constantes  Oxydationsprodukt  ist  ferner  der  aldehydartige  Körper 
anzusehen,  der  aus  dem  Vorlauf  des  Rohdestillats  mittelst  fractionirter 
Destillation  erhalten  werden  kann.  Vor  der  Publication  Hrn.  Bar- 
baglia's  galt  derselbe  auf  Grund  mehrfach  damit  vorgenommener 
Untersuchongen  (siehe  beispielsweise  Pfeiffer,  d.  Ber.  V,  699)  fQr 
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Isobatylaldehydy  und  als  solcher  ist  er  denn  aoch,  ohne  einer  weitern 
Reinigung,  als  der  des  Fractionirens  unterworfen  zu  sein,  von  der 
Kahl  bäum 'sehen  Fabrik  in  den  Handel  gebracht  worden.  Es  wurde 
das  als  Aldehyd  betrachtet,  was  nach  mehrfachem  Fractioniren  bis 
etwa  64^  siedete,  indem  man  den  zu  61^  bestimmten  Siedepunkt  als 
richtig  ansah.  Auf  Grund  der  Untersuchung  Hrn.  Barbaglia's  ent- 
hält dieser  Aldehyd  indessen  grosse  Mengen  von  Aceton,  die  derselbe 
nicht  dem  Isobutylalkohol ,  sondern  vermuthungsweise  der  Verun- 
reinigung des  in  Anwendung  gekommenen  Alkohols  mit  Isopropyl- 
alkohol  zuschreibt.  Trotz  der  Arbeiten  P  opoff's  über  die  Oxydation  der 
Isobuttersfiure  wurde  es  somit  Hm.  Barbaglia  schwer,  eine  Spaltung 
des  Alkohols  in  diesem  Sinne  für  möglich  zu  halten,  obwohl  sie  doch 
offenbar  viel  weniger  gezwungen  ist,  als  die,  welche  er  bei  den  theo- 
retischen Specnlationen  in  seiner  ersten  Abhandlung  (d.  Ber.  VI,  317) 
als  möglich  hinstellt.  Ist  die  allgemein  angenommene  Formel  des 
Isobutylalkohols  die  richtige,  so  ist  die  Bildung  eines  Propylderivats 
bei  Weitem  schwieriger  denkbar,  als  die  eines  Isopropylderivats,   des 

CHjOH 

I 
Acetons.      In    dem    Schema    CH3--CH    befindet    sich    gar    keine 

CH3 
CHj-  -CHj-Gnippe,  wie  sie  zur  Bildung  des  Fropylaldehyds  nöthig 
w&re,    während  das  Aceton  nothwendig  entstehen  muss,    wenn   das 

I 

Bruchstück  CH3  -  -  CH  weiter  oxydirt  wird.    Das  constante  Auftreten 

ÖHg 

der  Essigsäure,  die  einen  erheblichen  Procentsatz  der  ganzen  aus  dem 
Isobutylalkohol  zu  gewinnenden  Säuren  ausmacht,  beweist  meiner 
Ansicht  nach  am  besten,  dass  die  Spaltung  in  dem  oben  angedeuteten 
Sinne  stattfindet,  denn  wie  wäre  die  Essigsänrebildung  denkbar,  wenn 
der  Rest  CHj  OH  mit  zur  Bildung  derselben  verwendet  wurde?  Die 
Essigsäure  ist  Nichts  als  ein  weiteres  Spaltungsprodukt  des  Acetons, 
and  wir  dürfen  also  die  successive  Verbrennung  des  Alkohols  als  in 
folgenden  Phasen  vor  sich  gehend  auffassen: 

CHjOH 
CH,--CH  -l-200  =  CH3  --CO    -1-CO, -»- 2H,0. 

ÖH,  CH3 

CH,-  -CO         +200=:CH3-  -COOK -1-00,  + HjO. 


in. 
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Wer  die  Arbeit  von  Michaclson  ^),  deren  Verdienst  ich  Sbrigens 
mit  dieser  Betrachtang  in  keiner  Weise  schmälern  will,  unbefangen 
in  die  Hand  nimmt,  wird  nicht  zweifeln,  dass  die  bei  der  Oxydation 
von  reinem  Isobutjlalkohol  beobachteten  Erscheinungen  sich  unschwer 
mit  dem  von  mir  für  wahrscheinlich  gehaltenen  Auftreten  von  Aceton 
in  Einklang  bringen  lassen.  Nach  der  Anlage  seiner  Untersuchung  • 
zu  urtheilen,  kann  Hr.  Michaelson  nicht  eben  grosse  Mengen  von 
den  Oxydationsprodukten  des  Isobutylalkohols  gehabt  haben.  Zu  der 
Zeit,  und  mit  so  geringem  Material  in  der  Hand,  muss  es  schwer 
gewesen  sein,  Aceton  von  Propylaldehyd  zu  unterscheiden,  ebenso  ein  ^ 
Gemisch  von  Butter-  und  Essigsäure  von  Propionsäure. 

Selbst  die  Arbeit  des  Hrn.  Pfeiffer  (siehe  oben)  spricht  nicht 
gegen  meine  Annahme.  Die  Abscheidung  des  Aldehyds  mittelst 
Natriumbisulfits  lässt  die  Möglichkeit  offen,  dass  gerade  durch  dieses 
Reagens  das  Aceton  bei  Seite  geschafft  ist  Es  wäre  wohl  billig  ge- 
wesen, wenn  Hr.  Barbaglia  alle  diese  Punkte  noch  einer  ein- 
gehenderen Prüfung  unterworfen  hätte,  ehe  er  sich  herbeiliess,  den 
Ruf  einer  sonst  wohl  geachteten  Fabrik  anzugreifen. 

Ich  for  mein  Theil  hatte  nur  festzustellen,  ob  käuflicher  Isobutyl- 
alkohol,  der  nach  dem  Obigen  als  nahezu  rein  betrachtet  werden 
kann,  entgegengesetzt  der  Behauptung  Barbaglia's,  bei  der  Oxydation 
„unter  den  gewohnlichen  Bedingungen^  immer  einen  acetonhaltigen 
Aldehyd  liefere.  Ich  zog  es  vor,  anstatt  durch  eine  Dampfdichte  die 
Gegenwart  von  Aceton  zu  constatiren,  oder  gar  auf  experimentalem 
Wege  die  voraussichtlich  sehr  schwierige  Trennung  des  Acetons  von 
dem  Isobutylaldehyd  vorzunehmen,  ein  Acetonderivat  zu  erzielen, 
was  immer  leicht  erkenn-  und  vergleichbar  war.  Dazu  bot  sich  aber  kein 
besserer  Weg,  als  der,  den  Hr.  Barbaglia  selbst  eingeschlagen  hatte. 
Ich  leitete  also  in  die,  verschiedenen  Oxydationsversuchen  entstammen- 
den, von  60—70^  siedenden  Flüssigkeiten  in  der  Kälte  Chlor  ein, 
bis  dieselben  völlig  damit  gesättigt  waren.  In  jeder  der  drei  zum 
Versuch  gewählten  Flüssigkeiten  beobachtete  man  zunächst  eine  Tra- 
bung, dann  die  Bildung  zweier  Schichten  unter  Abspaltung  namhafter 
Mengen  Salzsäure,  endlich  fErbten  sich  die  Flüssigkeiten  grün  und 
nahmen  auch  nach  längerem  Einleiten  kein  Chlor  mehr  auf.  Im  Wesent- 
lichen waren  also  die  Erscheinungen  dieselben,  wie  sie  bei  dem  Ein- 
leiten von  Chlor  in  Aldehyd  beobachtet  werden,  und  es  empfehlen 
sich  auch  dieselben  Vorsichtsmassregeln,  um  das  Verkohlen  der  Masse 
zu  verhüten. 

Ich  habe   einen    dieser  Versuche  quantitativ  ausgeführt  und  will 
nur  anfahren,  dass  alle  drei  genau  zu  gleichen  Resultaten  führten. 
350  Gr.    des  Aldehyds   zeigten   nach  mehreren  Tagen  und   völ- 

1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbaim.  CXXXIY,  168. 
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ligem  Sfittigen  mit  Chlor  eine  Gewichtszanahme  von  570  Qramm.  Das 
920  Gr.  betragende  Robprodukt  wurde  mit  aufgeschlemmtem  Calcium- 
carbonat neutralisirt  und  dann  destiiiirt.  Man  erhielt  ein  aus  zwei 
Schichten  bestehendes  Destillat  und  zwar  eine  grössere  wässrige 
Schicht  und  ein  ca.  320  Gr.  betragendes  Oel.  Mit  dem  Chlorcalcium 
und  leicht  davon  trennbar,  blieb  eine  dickliche  Flüssigkeit  im  Gewicht 
von  etwa  230  Gr.  in  dem  Kolben  zurück.  Diese  zersetzte  sich  bei 
der  Destillation,  die  erst  bei  ca.  170^  begann,  völlig,  und  es  musste 
deshalb  von  der  weitern  Untersuchung  Abstand  genommen  werden. 
Das  Oel  begann  erst  bei  etwa  90 — 100°  zu  sieden,  die  letzten  An- 
theile  gingen  unter  geringer  Zersetzung  bei  ca.  180°  über.  Das  Wasser 
endlich  wurde  bei  möglichst  gelinder  Temperatur  verdampft,  wobei  es 
nicht  zu  vermeiden  war,  dass  mit  den  Wasserdämpfen  gewisse  Mengen 
eines  die  Augen  im  höchsten  Maasse  reizenden  Körpers  weggingen.  Es 
hinterblieb  dann  eine  sich  in  zwei  Schichten  spaltende  Flüssigkeit, 
welche  nach  einigem  Stehen  zu  schönen  vierseitigen  Tafeln  erstarrte. 
Die  Krystalle  zeigten  den  Schmelzpunkt  von  etwa  44°  und  hatten 
die  Zusammensetzung  G3  H7  CI3  O3 : 

Berechnet.  Gefanden. 

C        18.22  18.37 

H  3.55  3.81 

Cl        53.92  54.30. 

Um  über  die  Natur  dieses  Körpers  einen  Anhalt  zu  gewinnen, 
wurde  derselbe  in  etwas  grösserer  Menge  geschmolzen  und  mit  trock- 
ner  Salzsäure  behandelt  Man  erhielt  so  sehr  bald  eine  wässrige, 
salzsäurehaltige  Schicht,  die  sich  von  dem  darunter  befindlichen  Oel 
leicht  trennen  Hess  ^).  Wurde  das  Oel  nunmehr  mit  Kohlensäure  be- 
handelt und  destiiiirt,  so  ging  Alles  unzersetzt  bei  einem  Siedepunkt 
von  170 — 172°  über.  Die  jetzt  farblose  Flüssigkeit  zeigte  die  Zu- 
sammensetzung von  C3  H^  CI3  O  : 

Berechnet.  Gefunden. 

C        22.28  22.19 

H  1.86  2.23 

Cl        65.94  — 

Ich  hatte  also  das  Trichloraceton  vor  mir,  und  der  oben  beschrie- 
bene krystallinische  Körper  ist  das  Hydrat  desselben. 

Das  Trichloraceton  hat  alle  physikalischen  Eigenschaften  eines 
Chlorals.  Sein  Hydrat,  welches  in  diesem  Falle,  ungleich  den  beiden 
bekannten  Chloralen,  zwei  Mol.  H^O  enthält,  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest  und  spaltet  sich   bei  der  Destillation  wie  das  Acet- 


^}  Ich  kann  dies  Verfahren  sehr  empfehlen,  wenn  es  sich  dämm  handelt,  reines 
Crotonchloral  darzustellen.  Crotonchloralbydrat,  mit  troclcner  Salzsäure  behandelt, 
giebt  das  ganze  Wasser  daran  ab,  nnd  es  gelingt  so,  völlig  anzersetzt  bei  164 — 165^ 
siedendet  Anhydrid  zn  erhalten. 
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chloral  in  wasserhaltiges  Hydrat  und  Anhydrid.  Das  Anhydrid  seiner- 
seits bildet  nach  einiger  Zeit  grosse  vierseitige  Tafeln,  die  in  Wasser 
löslich  sind.  Rauchende  Salpetersäure  löst  dasselbe  ohne  Zersetzung 
auf.  Barythydrat  spaltet  einem  Vorversuche  nach,  wenn  in  unzu- 
reichender Menge  zugesetzt,  Chloroform  ab.  Ist  ein  Ueberschuss  an* 
gewandt,  so  findet  man  das  ganze  Chlor  als  Chlorbarium  wieder,  wo- 
bei zugleich  eine  sehr  starke  Bräunung  eintritt. 

Das  Trichloraceton  oder,  wie  es  vielleicht  genannt  zu  werden 
verdient,  das  Methylchloral  ist  schon  einmal  in  den  Händen  Bouis'^) 
gewesen,  jedoch  nicht  in  ausreichender  Reinheit.  Weder  die  Beschrei- 
bung des  Hydrats,  noch  die  des  Anhydrids  ist  eine  genaue. 

Nachdem  einmal  die  Natur  dieses  Körpers  festgestellt  war,  war 
es  leicht,  aus  dem  mit  der  wässrigen  Lösung  des  Hydrats  zugleich  er- 
haltenen Oel  namhafte  Quantitäten  des  Anhydrids  abzuscheiden.  In 
der  That  spaltete  sich  Alles  in  eine  bei  ca.  120^  siedende  von  Bar- 
baglia  als  Monochloraceton  bestimmte  Flüssigkeit,  in  Hydrat  und  in  das 
bei  170^  siedende  Anhydrid.  Andere  Produkte  habe  ich  bis  jetzt 
darin  nicht  weiter  auffinden  können  und  glaube  auch,  da  mein  eigent- 
licher Zweck  erreicht  war,  von  weiteren  Untersuchungen  abstehen 
zu  dürfen. 

Was  wird  nun  ans  dem  unzweifelhaft  in  der  ursprünglichen  Flüssig- 
keit befindlichen  Isobotylaldehyd?  Die  Abspaltung  von  Wasser  beim 
Einleiten  von  Chlor  spricht  für  eine  Condensation  in  dem  Sinne,  wie 
sie  der  Acetaldehyd  erfährt,  und  wir  haben  wahrscheinlich  das,  was 
ans  dem  Isobutylaldehyd  geworden  ist,  in  der  leider  so  zersetzbaren, 
hochsiedenden,  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  mehr  flüchtigen  Flüssig- 
keit zu  suchen,  welche  mit  dem  Chlorcalcium  in  dem  Kolben  zurück- 
blieb.  Die  drei  Parallelversuche  ergaben,  wie  gesagt,  dieselben  Resul- 
tate. Das  leicht  zu  erkennende  Trichloracetonhydrat  wurde  jedesmal 
aufgefunden  und  ist  mit  seinem  zugehörigen  Anhydrid  dem  Gewicht 
nach  als  eins  der  Hauptprodukte  anzusehen. 

£s  ist  also  dargethan,  dass  das,  was  man  aus  dem  Oxydations- 
produkt des  Isobutylalkohols  als  Aldehyd  abzuscheiden  vermag,  mit 
Chlor  behandelt  Aceton-Derivate  liefert.  Nach  den  darüber  vorliegen- 
den Untersuchungen  Barbaglia's  ist  das  Aceton  schon  fertig  gebildet 
in  dem  Isobutylaldehyd  enthalten,  somit  ist  durch  meine  Versuche 
constatirt,  dass  der  Isobutylalkohol ,  unter  den  gewöhnlichen  Bedio-» 
gungen  oxydirt,  immer  aceton haltigen  Isobutylaldehyd  liefert.  E^ 
gebührt  Hrn.  Dr.  Heyne,  der  mich  eine  Zeit  lang  bei  diesen  Ver- 
suchen unterstützt  hat,  das  Verdienst,  auf  das  feste  Trichloracetonhy- 
drat zuerst  aufmerksam  gemacht  zu  haben. 

Berlin,  im  Februar  1874. 


')  Ann.  Chem.  Pharm.  LXIV. 
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Correspondenzen. 

83.    B.Ger8tl,  ans  London  den  14.  Febmar. 

In  der  vorwöchentiicheD  Sitzung  der  Chemischen  OeseÜBchaft 
kamen  die  folgenden  Notizen  zur  Mittheilung: 

^Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  den  Campher  der  Laurineen 
(Lauras  camphoraY^  von  Dr.  Tommasi.  Wird  Campher  mit 
Benzylchlorid  und  Zink  erhitzt,  so  tritt  unter  Entwicklung  von  Salz- 
säuregas eine  heftige  Reaction  ein.  Durch  Destilliren,  Fortschaffen 
der  Salzsaure  und  des  Wassers  und  zweites  Destilliren  erhält  man 
eine  in  zwei  Schichten  sich  absondernde  Flüssigkeit.  Die  eine  Schichte 
ist  fluchtig,  die  andere  eine  zähe,  klebrige,  kristallinische  Körner  ein- 
scbiiessende  Masse.  Der  fluchtige  Theil  giebt  bei  fractionirter  Destil- 
lation sechs  bei  zwischen  108^  und  204®  gelegenen  Temperatur- 
graden  siedende  Flüssigkeiten.  Das  erste  bei  108°— 112<^  siedende 
Destillat  scheint  Tolnoi  zu  sein,  erhalten  durch  die  Einwirkung 
nascirenden  Wasserstoffs  auf  das  Benzylchlorid,  — Cjü^ClH-Hj« 
C7  Hg  -h  H  Cl. 

^Ueber  Wermuth-  und  CitronenoP,  von  Dr.  Wright.  Diese 
Mittheilung  war  eine  kleine  Ergänzung  der  früher  über  diesen  Gegen- 
stand gebrachten  Notiz  i). 

^üeber  Perbromate",  von  M.  M.  P.  Muir.  Durch  Sättigen  von 
Ueberbromsäure  mit  Aetzkali  wird  das  Ealiumsalz  der  Säure  erhalten. 
Es  ist  isomorph  mit  dem  überjodsauren  und  Überchlorsauren  Salze. 
Beim  Vermengen  wässriger  Losungen  von  Kaliumperbromat  und  Cblor- 
barium  und  Zusatz  von  Alkohol  wird  hyperbromsaurer  Baryt  in 
Erystallen  gewonnen.  Die  Ueberbromsäure  wird  durch  Schütteln  von 
Brom  mit  einer  wässerigen  Losung  von  Ueberchlorsäure  dargestellt. 

„Ueber  Kohle  vom  Cap  Breton**,  von  Dr.  How.  Quantitative 
Analysen  einiger  in  Neu-Schottland  vorkommenden  Kohlen. 

Aus  der  vorgestrigen  Sitzung  der  Royal  Society  wären  die  fol- 
genden Mittheilungen  wieder  zu  geben  : 

^Ueber  akustische  Transparenz  und  Opacität  der  Atmosphäre^, 
von  Dr.  Tyndall.  Schallerscheinungen  und  darauf  bezügliche  Beob- 
achtungen geboren  eben  nicht  in  den  Bereich  physikalischer  Chemie; 
allein  die  angeführte  Mittheilung  ist  von  zu  grossem  Interesse  für  den 
Mann  der  Wissenschaft,  um  nicht  hier  in  wenigstens  ein  paar  Worten 
erwähnt  zu  werden.  Im  Laufe  einer  über  die  Tragweite  von  Schall- 
wellen  an    der  Küste   von   Dover    mit   Dampfsyrenen    und  Kanonen 


0  Diese  Berichte  VI,   1820.     (Es  soU   hier  Phosphorpentasnlild  anstatt  Phos- 
phorpen tn  chlor  id  hetssen.) 
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angestellten  Reihe  von  Versuchen  —  deren  Zweck  die  BestimiDung 
der  besten  Art  von  Signalen  im  Nebel  auf  der  See  war  —  bat  Dr. 
Tjndall  die  Wahrnehmung  gemacht^  dass  an  einem  klaren,  warmen 
Tage  (im  Monat  Juli)  bei  3  Meilen  Entfernung  von  den  Signalplfitzen 
keine  Spur  eines  Tones  gehört  werden  konnte,  wohingegen  an  einem 
neblichten  Tage  die  von  denselben  Quellen  stammenden  Tone  mehr 
als  12  Meilen  weit  vernehmbar  waren.  Dies  ist  nun  im  entschieden- 
sten Gegensatze  zu  der  bisher  geltenden  Ansicht,  der  zufolge  optische 
Klarheit  für  die  Fortpflanzung  der  Schallwellen  am  gunstigsten  wäre; 
es  zeigt  sich,  dass  optische  Helle  mit  akustischer  Dunkel- 
heit verbunden  sein  könne.  Die  Erklärung,  die  Tjndall  für 
diese  merkwürdige  Erscheinung  giebt,  ist,  dass  der  bei  hellem,  warmen 
Wetter  von  der  Meeresfläche  in  die  Luft  in  Säulen  aufsteigende  Wasser- 
dampf die  Homogenität  der  Atmospäre  zerstört,  und  dass  die  ab- 
wechselnd von  dünnern  zu  dichtem,  und  umgekehrt,  passirenden 
Schallwellen  zersplittert  würden.  Es  ist  äusserst  interessant  zu  er- 
fahren, dass  Humboldt  an  den  Ufern  des  Orinoko  auf  ein  ähnliches 
Phänomen  gestossen  ist  und  es  in  gleicher  Weise  erklärt  hat.  Tjn- 
dall hat  seine  Erklärung  durch  einen  von  seinem  im  Experimental- 
fache  ungemein  geschickten  Assistenten,  Herrn  Gottrell,  arrangirten 
Versuch  thatsächlich  dargethan.  In  einen  hölzernen,  ungefähr  8  Fnss 
langen  Kasten  münden  oben  und  unten  je  25  Röhren,  durch  woKhe 
man  bezüglich  Kohlensäure  und  Leuchtgas  in  den  Kasten  treten  lassen 
kann.  Die  Kohlensäure  zieht  ab  durch  den  Boden  des  Kastens,  das 
Leuchtgas  durch  den  Dekel.  Es  entsteht  hierdurch  eine  Reihe  von 
dichten  und  dünnen  Oasschichten  im  lonern  des  Kastens.  Lässt 
man  nun  an  dem  einen  offenen  Ende  des  langgestreckten  Kastens 
ein  Uhrwerksglöckchen  ertönen,  während  man  an  das  andere 
gleichfalls  offene  Ende  eine  sensitive  Flamme  stellt,  so  findet  nicht 
die  geringste  Wirkung  auf  diese  statt.  Sobald  aber  die  Zufuhr 
eines  der  Oase  oder  beider  abgesperrt  wird,  so  zeigt  sich  all- 
sogleich  die  bekannte  Wirkung  des  Tones  auf  die  Flamme. 
Einen  noch  directeren  Beweis  für  die  Behauptung,  dass  eine  hetero- 
gene Oasschicht  Ton  wellen  reflectiren  kann,  lieferte  Herr  Gottrell 
durch  das  folgende  Experiment:  Zwei  Röhren  Ä  und  B^  jede  etwa 
vier  Fuss  lang  und  anderthalb  Zoll  im  Durchmesser,  wurden  so  auf- 
gestellt, dass  sie,  an  einem  Ende  einander  berührend,  einen  Winkel 
(von  ungefähr  30^)  bildeten;  vor  der  Mündung  (nicht  in  der  Spitze 
des  Winkels)  der  Röhre  A  war  ein  tönendes  Uhrwerk  und  vor  jener 
der  Röhre  B  eine  sensitive  Flamme.  Unter  den  beschriebenen  Be- 
dingungen hatten  die  durch  die  Röhre  Ä  pulsirenden  Tonwellen  keiner- 
lei Einfluss  auf  die  Flamme;  brachte  aber  Herr  Gottrell  unterhalb 
der  die  Winkelspitze  bildenden  Enden  der  beiden  Röhren  eine  Oas- 
flamme, so  reflectirte  die  von  dieser  Flamme  aufsteigende   verdünnte 
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Laftschicht   die  aas  Röhre  Ä  kommende  Welle  in  die  Röhre  B  and 
rief  dadurch  die  Vibration  der  sensitiven  Flamme  hervor. 

„Ueber  Brniedrigung  der  Körperwärme  darch  Alkoholgen oss*^, 
von  Dr.  Parkes.  Versache,  die  in  dieser  Beziehong  mit  einem  ge- 
aanden,  kr&ftigen  Individuam  angestellt  wurden,  wichen  von  frfiheren 
ähnlichen  darin  ab,  dass  der  Mann  erstens  in  Rahe  gehalten  wurde, 
und  zweitens,  dass  er  den  Alkohol  erst  mehrere  Standen  nach  Genuss 
von  NahruDg  erhielt,  damit  der  EinOuss  dieser  letzteren  aof  die  Tempe- 
ratur eliminirt  wurde.  Der  Alkohol  wurde  in  Qestalt  des  hier  zu  Lande 
verbreiteten  ^Brandy*'  ^)  (aus  Getreide  gewonnen),  dessen  St&rke  von 
35  zu  50  pCt  variirt,  verabreicht  Das  Mittel  aller  Beobachtungen 
ergab,  dass  die  Temperatur,  gemessen  in  der  Axilla  und  dem  Rectum, 
kurz  nach  dem  Weingeistgenuss  am  etwa  0.4  F.  Grade  geringer  war. 


M.    A.  Henninger,  ans  Paris  26.  Februar  1874. 

Academie,    Sitzung  vom  S.Februar. 

Hr.  Peligot  zeigt  durch  sehr  präcise  and  entscheidende  Versuche^ 
dass  die  Entglasnng  des  Glases  durch  das  Auskrystallisiren  eines 
Silicates  von  anderer  Zusammensetzung,  als  das  ursprüngliche  Glas 
bedingt  ist;  die  Glasmasse  bildet  daher  gleichsam  die  Mutterlauge 
des  krystallisirten  Theiles.  Zuföllig  ist  es  Hrn.  Peligot  gelungen, 
den  krystallisirten  Theil  gewöhnlichen  entglasten  Flaschenglases  in 
reinem  Zustande  zu  isoliren.  Bei  einer  industriellen  Glasbereitung 
in  einem  Flammenofen  musste  wegen  eines  Unfalls  das  Feuer  ein- 
gestellt und  das  geschmolzene  Glas  abgelassen  werden,  und  man  fand 
die  Sohle  des  Flammenofens  mit  deutlichen  grossen  Erystallen  besetzt, 
welche  vollständig  die  Erystallgestalt  des  Pyrozens  darbieten. 

Der  Analyse  zufolge  waren  diese  Erystalle  fast  ganz  von  Alkali 
frei,  dagegen  sehr  reich  an  Magnesia. 


Kiystalle. 

Abgezogen. 
QlatmasN. 

Notnwlglas. 

8iO»          62.3 

61.8 

62.5 

C»0         22.7 

21.5 

21.3 

MgO          8.4 

5.4 

5.6 

Fe»0»        3.2 

3.0 

3.0 

APO»        2.5   . 

2.1 

2.1 

Na»0         0.9 

6.2 

5.5 

100.0 

100.0 

100.0 

> )  Dieses  Getrftnk  ist  selbst  in  rectificirtem  Zustande  nicht  ganz  frei  von  Fusel. 
Wamm  nahm  Cntersacfaer  nicht  reinen  Alkohol  mit  Wasser? 
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Hr.  J.  Chaatard  beschreibt  die  VerSnderaDgen ,  welche  das 
AbsorptioDSSpectram  des  Chlorophylls  bei  der  Behandlung  dieses  Stoffes 
mit  Schwefelammoniam  erleidet. 

Hr.  A.  Hatzfeld  schlägt  zur  Injection  Fon  Hole  eine  Lösnng 
von  gerbsaurem  Bisenoxydul  an  der  Stelle  des  allbekannten  Kupfer- 
vitriols vor;  dieses  Salz  soll  bessere  Resultate  geben. 

Hr.  F.  Monier  theilt  interessante  Versuche  über  die  Eigenschaften 
der  reinen  Znckerkohle  mit.  Dieselbe  besitzt  eine  Dichte  von  1.81 
bis  1.85  und  ritzt  sehr  leicht  Glas,  trotzdem  sie  nur  wenig  Festigkeit 
besitzt.  Mengt  man  diese  Kohle  mit  25  —  30  pCt  Zuckersyrup,  bringt 
die  breiige  Mischung  in  ein  Porcellanrohf  und  glüht  bei  heller  Roth- 
gluth,  so  erhält  nun  Kohlencylinder  von  grosserer  Festigkeit;  taucht 
man  endlieh  den  Cylinder  in  kochenden  Syrup  und  glnht  ihn  von 
Neuem  und  wiederholt  diese  Behandlung  mebremal,  indem  man  zuletzt 
die  Temperatur  auf  1300<^  steigert,  so  erhält  man  einen  Kohlenstab 
von  solcher  Härte,  dass  er  Quarz  ritzt.  Seine  Härte  scheint  der  des 
Topases  gleich  zu  kommen. 

Academie,  Sitzung  vom  16.  Februar. 

Die  HHrn.  Mayen^on  und  Berge ret  haben  eine  Reihe  Ver- 
suche Ober  die  Auffindung  von  Blei  in  Wässern,  welche  Bleileitungen 
durchstreichen,  angestellt.  Sie  schliessen  aus  ihren  Beobachtungen, 
dass  Schwefeiblei  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist,  dass  also  Schwefel- 
wasserstoff zur  Nachweisung  des  Bleis  in  Wasser  ein  nicht  hinreichend 
empfindliches  Reagens  sei.  Das  als  Schwefelblei  geloste  Blei  kann 
auf  electrolytischem  Wege  auf  einem  Platindrath  niedergeschlagen 
und  dort  als  solches  in  der  Form  von  Schwefelblei  oder  Jodblei 
erkannt  werden. 

Hr.  Boucherie  sucht  darzuthun,  dass  das  von  Hatzfeld  als 
Ersatzmittel  des  Kupfervitriols  zur  Injection  des  Holzes  vorgeschlagene 
gerbsaure  Eisenoxydul  (siehe  oben)  durchaus  keine  Vortheile  darbietet 

Hr.  P.  Schntzenberger  legt  der  Academie  seine  Untersnchnngen 
über  die  Bierhefe,  worüber  ich  schon  früher  berichtet  habe,  vor. 

Hr.  Groullebois  hat  in  einem  besonders  von  ihm  dazu  erdachten 
Apparate,  den  er  beschreibt,  die  Dampfdichte  des  flüssigen  Phosphor- 
wasserstoffs bestimmt  und  dieselbe  der  Formel 

P  =  :  =  Ha 

P2H*      =       ; 

P^  =H» 

entsprechend  gefunden. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  20.  Februar. 

Aus  der  letzten  Sitzung  habe  ich  zuerst  die  Beschreibung  eines 
Verfahrens    von    Hrn.  M.  Prud'homme    zur   volumetrischen  Bestim- 
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mnng  der  Gerbsäure  nachzobolen.  Versetzt  man  eine  Losung,  welche 
Gerbsäure  und  einen  Anilinfarbstoff  (am  besten  Anilingrun),  enthält 
mit  Chlorkalklösung,  so  wird  zuerst  die  Gerbsäure  zerstört,  und  die 
Flüssigkeit  behält  eine  grOne  Farbe,  solange  sie  noch  unzersetzte  Gerb- 
säure enthält.  Die  fremden  Bestandtheile  der  käuflichen  Gerbsäuren 
verhalten  sich  ganz  ähnlich  und  verbrauchen,  wie  Hr.  Prud*homme 
sich  durch  Analysen  der  verschiedenartigsten  Gerbstoffe  überzeugte, 
fast  dieselbe  Menge  Chlorkalk,  wie  Gerbsäure;  reine  Gerbsäure  und 
käufliche  Säuren  erfordern  folglich  zur  Oxydation  dieselbe  Menge 
Chlor.  Auf  diese  Beobachtung  gestützt,  hat  nun  Hr.  Prud'homme 
eine  Methode  zur  volumetri sehen  Bestimmung  der  Gerbsäure  gegründet. 
Einerseits  bestimmt  er  den  Total  verbrauch  an  auf  reine  Gerbsäure 
titrirter  Chlorkalklösnng ,  und]  andererseits  fällt  er  eine  Lösung  von 
Methylgrün  von  bekanntem  Gehalte  mit  der  zu  untersuchenden  Gerb- 
säure, filtrirt  die  Verbindung  von  Gerbsäure  und  Methylgrün  ab  und 
bestimmt  die  Chlorkalkmenge,  welche  die  filtrirte  Flüssigkeit  erfordert 
Da  die  fremden  Bestandtheile  der  Gerbsäure  nicht  durch  Methylgrün 
niedergeschlagen  werden,  und,  wie  oben  angeführt,  die  Gerbsäure  und 
ihre  Verunreinigungen  dieselbe  Chlorkalkmenge  verbrauchen,  so  reprä- 
sentirt  die  Differenz  der  beiden  Zahlen  den  Gehalt  der  zu  unter- 
suchenden Gerbsäure  in  reiner  Säure. 

Hr.  Grimaux  theilt  eine  Notiz  des  Hrn.  Franchimont  mit, 
wonach  derselbe  dei  der  Bereitung  der  Malonsäure  mittelst  Bromessig- 
säureäther und  Cyankalium  nur  geringe  Mengen  Malonsäure,  dagegen 
Bemsteinsäure^  erhalten  hat.  .  Diese  Beaction  ist  der  Bildung  von 
Dibenzyldicarbonsäure  oder  Diphenylbernsteinsänre  ans  Phenylbrom- 
essigsäure  und  Cyankalium  völlig  analog;  das  Cyankalium  nimmt  ein- 
fach das  Brom  weg,  und  die  beiden  Reste  vereinigen  sich: 

BrCH>--CO.OH        „2         CH»--CO.OH 
BrCH--CO.OH-B'    =  ÖH-  -CO.OH 

2  Mol.  Bromessigsäare.  Bernsteinsäare. 

Ihr  Correspondent  theilt  der  Gesellschaft  weitere  Resultate 
seiner  Untersuchungen  über  die  Reductionen  der  mehratomigen  Al- 
kohole durch  Ameisensäure  mit. 

Erhitzt  man  Aethylenglycol  während  einiger  Zeit  mit  3 — 4  Theilen 
75  —  80  procentiger  Ameisensäure  am  Rückflusskühler  zum  Sieden  und 
destillirt  alsdann,  so  erhält  man  zwischen  170—1800  ein  Gemenge 
von  Glycolmono-  und  diformin.  Behandelt  man  dasselbe  von  'Neuem 
mit  ungefähr  1  Theil  reiner  krystallisirbarer  Ameisensäure  und  recti- 
ficirt  das  Produkt,  so  gelingt  es  sehr  leicht^  nach  einigen  Destillationen 
das  Glycoldiformin  C»H*(OCHO)«  zu  isoliren.  Dasselbe  bildet 
eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch, 

Rorichte  d.  T>   Ohem.  Qeüellschnft.  Jubr^.  Vll.  |9 
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die  ohne  ZersetcuDg  bei  174^  siedet.  Erhitzt  man  aber  das  Formin 
in  geschlossenen  Röhren  auf  220 — 240®,  so  zerffillt  es  in  Eoblensäare, 
Eoblenoxyd,  Aethylen  und  Wasser: 

C»  H*  j  oCHO  ==  ^^*  H-  CO  H-  C«  H*  H-H«0. 

Gleichzeitig  verseift  das  gebildete  Wasser  einen  Theil  des  For- 
mins,  und  der  Rückstand  der  Röhre  enthält  etwas  Olycol  und  Ameisen- 
säure.    CO*, CO  und  C*H*  treten  in  ungef&hr  gleichen  Volumen  auf. 

Mannit  verhält  sich  gegen  Ameisensäure  etwas  verschieden;  unter 
dem  Einflüsse  der  Säure  verwandelt  sich  derselbe  entweder  zuerst  in 
Mannitan,  welches  seinerseits  in  einen  Ameisensäureäther  übergefiahrt 
wird,  oder  vielmehr  der  zuerst  gebildete  Ameisensäureäther  des  Man- 
nits  verliert  bei  höherer  Temperatur  Wasser  und  wird  zur  Mannitan- 
Verbindung.  Wie  dem  auch  sein  mag,  die  Zersetzungsprodukte  des 
Aethers  leiten  sich  von  dem  Mannitan  und  nicht  von  dem  Mannit  ab. 
Bei  Anwendung  von  Mannitan  ist  die  Reduction  viel  glatter  und  von 
der  Bildung  viel  geringerer  Mengen  brauner  Produkte  begleitet. 

Das  Reductionsprodukt  ist  von  sehr  complexer  Zusammensetzung, 
und  es  ist  Ihrem  Correspondenten  bis  jetzt  nur  gelungen,  ein  Produkt 
im  reinen  Zustande  zu  isoliren;  dasselbe  bildet  eine  farblose,  dicke 
Flüssigkeit,  die  im  luftverdunnten  Räume  gegen  150®  übergeht.     Ihre 

Zusammensetzung  scheint  der  Formel  C^H^  }  OH  zu  entsprechen. 

)0H 

Aus  den  früheren  und  vorstehenden  Untersuchungen  lassen  sich 
als  Schlussfolgerungen  aufstellen : 

Der  Reduction  eines  mehratomigen  Alkohols  muss  nothwendiger- 
weise  die  Bildung  eines  Ameisensäureäthers  vorhergehen;  wenn  die- 
selbe nicht  stattfinden  kann,  findet  keine  Reduction  statt 

Bei  den  Rednctionen  wird  der  Alkohol  immer  um  zwei  Stufen 
in  seiner  Atomigkeit  erniedrigt:  Aetbylenglycol  wird  zu  Aethylen, 
Glycerin  zu  Allylalkohol,  Erythrit  zu  dem  ungesättigten  Glycol 
C*  H«  (0H)3  und  zuletzt  zu  dem  Kohlenwasserstoff  C*  H«  (dem 
Erjthr^ne),  endlich  Mannitan,  Anhydrid  eines  sechsatomigen  Alko- 
hols, liefert  das  Anhydrid  eines  vieratomigen  Alkohols. 

Ihr  Correspondent  zeigt  ferner,  wie  die  Entdeckung  des  Glycerin- 
monoformins  von  Tollen s  und  Henninger  und  die  Bereitung  des 
Oxalins  von  Lorin  zu  einer  rationellen  Erklärung  der  Bereitung  der 
Ameisensäure  nach  dem  Lorin 'sehen  Verfahren  fuhren. 

Hr.  Pisani  tbeilt  mit,  dass  der  Turnerit,  welcher  in  krystallo- 
graphischer  Beziehung  mit  dem  Monazit  identisch  ist,  auch  in  seiner 
chemischen  Zusammensetzung  mit  ihm  übereinstimmt. 

Hr.  Ch.  Friede  1  zeigt  der  Gesellschaft  an,  dass  der  gelbe  -kry- 
stallisirte  Körper,  den  Ebelman  bei  der  Zerj^etzung  dt>8  Chlortitans 
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darcb  Wasserstoff  bei  Rotbglatb  neben  Hexacblortitan  erbalten  and 
for  Zweifacb-Cblortitan  gebalten  batte,  ein  Oxycblorid  des  Titans  ist. 

Hr.  Fried el  bat  ferner  beobacbtet,  dass  Alaminiamsolfat  in 
wässriger  Losung  leicbt  Flaorcalciom  zersetzt,  unter  Bildung  von  Flnor- 
aluminium  und  Calcinmsulfat. 

Hr.  Gleve  sendet  eine  Abbandlung  über  Didymverbindnngen  ein, 
worüber  die  scbwediscbe  Correspondenz  seiner  Zeit  bericbten  wird. 


85.    Titelübersioht  der  in  den  neuesten  chemischen  Journalen  ver- 
öffentlichten Aufsätze  (16.  bis  26.  Februar). 

I.     Journal  für  practiscbe   Chemie. 
(Bd.  8.    Heft  8  n.  9.) 

Linnemann,  £.     Beiträge  zur  Feststellung   der  LageraDgafonnel   der  AllyWerbiD- 

dQDgeD  und  der  Acrylsftnre.     S.  887. 
Genther,    A.      Ueber    die    Emwirknng   von    Salpetrig -Salpetersäareanhydrid   auf 

Arsencblorttr  und  Borchlorid.     S.  864. 
Derselbe,     üeber   die  Einwirkang  der  Phosphorchloride   anf  die  Phosphors&oren. 

8.  859. 
Derselbe.     Untersnchang  Ober  saoerstoffreiche  KohleDStoffsäaren.     S.  872. 
Cahonrs,  A.     Untersnchangen  Ober  neae  BntylabkOmmlinge.     8.  895. 
Stein,  W.     Ueber  die  Ursache  des  Leuchtens  der  Flammen.     8.  401. 
Orimanx,  E.     Synthese  des  Oxalylhamstoffs  (Parabansänre).     S.  408. 
yon   Kobell,   Fr.     Ueber    den   Tschermakit,    eine    neue   Mineralspecies    aus    der 

Gruppe  der  Feldspithe.     S.  411. 
Amato,  D.     Neue  Darstellungsweise  des  AUophansäure&thers.     S.  414. 

II.     Monatsberichte  der  Kgl.  Preuss.  Academie  der  Wissen- 
schaften, Berlin. 
(December  1878.) 

Pfeffer.     Ueber   die   Beeiehung   des  Lichts    sur  Regeneration    von   Eiweissstoffen 
aus  dem  beim  Reimungsprocess  gebildeten  Asparagin.     S.  780. 

UI.     Maandblad  voor  Natuurwetenschappen. 
(No.  4.) 
Dibbits.     Over  oplosbarheiden  dissociatie  yan  bicarbonas  sodae. 

lY.     Journal  of  the  Chemical  Society. 
(February.) 

Story  Maskelyne   and  Flight.     Mineralogical  Notices:    Caledonite;   Lanarkite. 

p.  101. 
Apjohn,  R.     On  the  analysis  of  a  meteoric  stone  and  the  detection  of  Vanadium 

in  it.     p.  104. 
Wright.     Note  on  the  action  of  Zinc  Chloride  on  Codeine.     p.  107. 
Derselbe.     On  the  Hydrochloride  of  Narceine.     p.  109. 

V.     Bulletin  de  la  soci^t^  cbioiique  de  Paris. 
(t  XXI.    No.  4.) 

Bondonneau.     Sur  le  f^olomitre.     p.  147. 
Derselbe.     De  la  dextrioe.     p.  149. 
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Bitter.     Modes  de  prodnotion  da  phosphore  noir.     p.  151. 

Grimaaz.     Sur  Toxalarate  d'^thyle  et  le  CTaaurate  d'oxam^thmne.     p.  158. 

Atterberg.     Sur  le«  combinaisont  da  glaciniam.     p.  167. 

Oal.     Recherche«  «or  l'aeide  tribromactftiqoe.     p.  163. 

Derselbe.     Recherche«  «ar  Teasence  d'alan-gilan.     p.  164. 

Bontemp«.     R^clamation«  relative«  k  deax  note«  de  M.  Henrivaax,  «ar  rinso- 

lation  et  «ar  la  d^vitrification  da  rerre.     p.  166. 
Prad'homme.     Dosage  da  tannin,  de  Tacide  galliqae   et   de  Tacide  pjnrogalUqoe. 

p.  169. 
Riban.     Sar  l'iflom^rie  da  t^r^benth^ne  aa  point  de  vae  physiqae.     p.  171. 

VI.     Comptes  reodus. 
(No.  26.) 

B^champ.     Recherche«  «ar  ri«om^rie  dao«  le«  mati^re«  albamiao'fde«.     p.  1525. 
Dama«.     Sar   troi«  mati^re«   albaminoldes  di«tincte«,    ob«erv^e«    dans  le    lait   de 

▼ache.     p.  1529. 
Engel.     Recherche«  «ur  l'hydmre  d'ar«eDic.     p.  1545. 
Würts.     Action  de  Tiode  «ar  Tacide  ariqae.     p.  1548. 
Qrimaax.     Sjnthtee  de  l'ozaljl-or^e.     p.  1548. 

(1874.    1er  «emestre,  No.  1.) 
Qernez.     Sar  le«  condition«  de  la  fonnation  du  borax  octa^drique.     p.  68. 

(No.  2.) 

Becquerel.     Troiei^me  memoire  «ur  lad3riiamique  ohimique.     p.  89. 

Berthelot.     Sur  la  chalear  d^gag^e  dans  le«  combinai«oB«   de  Tazote  arec  Foxjr. 

g^ne.     p.  99. 
Persdnne.     Da    chloral    et    de  sa    combinaieon   areo    le«  mati^re«  albuminoldea. 

p.  129. 
Muscala«.     Sur  an  papier  r^actif  de  l'ar^e.     p.  182. 
Veeqae.     Sar  la  production  artificielle  de  cri«taax  d'oxalate  de  chaax,  «emblable« 

^  ceax  qui  «e  forment  dan«  le«  plante«,     p.  149. 

(No.  8.) 

Berthelot.     Formation  thermiqae  de«  oxjde«  de  Tazote  dan«  T^tat  gaseux  d^oia 

leur«  ^^ment«.     p.  162. 
Garnot.     Sar  la  d^couverte  d'un  gisement  de  biemuth  en  France,     p.  171. 
Ritter.     Mode«  de  production  da  pho«phore  noir.     p.  192. 
de  Coppet.     Sur  l'exietence  de  deux  modification«  i«om^rique«  du  «ulfate  de  «oade 

anhydre.     p.  194. 
Bonrgoin.     Sur  la  «olubilittf  de  Taeide  «ucoinique  dan«  Teau.     p.  195. 

(No.  4.) 

Berthelot.     Diverse«  r^ction«  de«  compo«^«  oxyg^n^  de  l'azote.     p.  205. 
Thenard,   P.  et  Th.     Ac^tyl^ne   liquid   et   «olidifid   «ou«   l'influenoe   de  refflare 

^ectrique.     p.  219. 
Boutin.      Sur   la    prdeence    d'une    proportion    coneiddrable    de    nitre    dan«    denx 

yaridtd«  d*Amaranta«.     p.  261. 
Gernez.     Sur  quelques   particularitds  relatives  k  l'efSorescence   de«   deux  hydrate» 

formds  par  le  «ulfate  de  «oude.     p.  288. 
Gautier.     Rdaotion  du  chlorure  d'argent  «ur  le  bijodure  de  phosphore.     p.  286. 
Riban.     Sur  Tisomdrie  du  tdr^enth^ne  et  da  tdr^^ne,  au  point  de  vae  physiqae. 

p.  288. 
Monier.     Sur  la  production   de   cristaox   d'oxalate  de  chaax   et  de  phospate  am- 

moniaco-magnesien.     p.  300. 
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Vn.     Berg-  and  hüttenmännische  Zeitung  von  B.  Kerl  and 

F.  Wimmer.     Jahrg/1874. 

(Februar.    No.  6  —  8.) 

Thum,  F.  A.     üeber  Zinkwalzen  (WalzengerUst). 

Rozan.     Pattinsoniren  und  Raffiniren  des  Werkbleies  mittelst  Wasserdampfes. 

Kazett,  G.     Eisen-  und  Stahldraht  auf  der  Wiener  Ausstellung. 

Aigner.     Die  Salinen  auf  der  Wiener  Ausstellung. 

Hupfeld.     Ausdehnung   der  Bessemer-   und  Martinstahlfabrikation    in  Deatscbland. 

KüDzel  C.  Ueber  die  Verarbeitung  der  Weissblechabfälle.  Neuere  Bessemerapparate 
in  Frankreich,  Belgien  und  Deutschland  (von  Rochussen  und  Daelen). 

Bttttgenbach's  Eisenhohofen.     Ilohofen-Windformen. 

Ringel,  G.     Ueber  die  Grösse  der  Hohofengichten. 

Lasserre.     Das  Puddeln  im  Danksofen.     Wirkung  des  Dynamits. 

Biohter  und  Htlbner.  Vergleicbung  der  amerikanischen  Silber-Tiegelprobe  mit 
der  Ansiedeprobe.   —   Der  Patenaprocess  in  Mexico. 

Chan  de  Ion,  J.  T.  P.  Ueber  die  Condensation  der  in  chemischen  Fabriken  Bel- 
giens entwickelten  schädlichen  Gase. 

Notizen.  Abstammung  des  Wortes  Kohle.  Bischof ,  analytische  und  pyrometrische 
WerthbestimmuQg  der  Graphite.  Email  ftlr  kupferne  Kochgeschirre.  Merget, 
Mittel  gegen  Quecksilberdämpfe.  Die  Geblttse-  und  Steinbrechmaschinen  der 
Georg-Marien-HUtte.  Zusammensetzung  einer  Bessemerschlacke.  Angström, 
Nutzung  der  Wasserkraft  des  Trollhättanfalles.  Roberts,  Ueber  die  Normal- 
münzplatten der  englischen  MUnze.  Galloway's  Geblttse.  Festigkeit  der 
Phosphorbronze.  '  K US  tel's  Quecksilberprobe  vor  dem  Löthrohr.  Crosby'a 
Röstofen  für  Silbererze.  Bochumer  Gussstahlfabrik.  Paul's  Amalgamationt- 
process  in  Utah.  Shote,  Gase  von  Nitroglycerin.  Maynard,  Anwendung 
der  titanhaltigen  Eisensteine  zur  Roheisendarstellung.  Annähernde  Produktion 
der  Erde  an  Metallen.     Englisches  Spiegeleisen. 

Referate  ans  Berggeist  und  Kerpely's  ungarischer  Berg-  und  hüttenmännischer 
Zeitung.  —  Besprechungen  von  Cotta's  Geologie  der  Gegenwart  und 
y.  Gutbier's  Hilfsbach  für  den  Dampfkesselbetrieb.  —  Neuere  Literatur. 


Nächste  Sitzong:    Montag,  9.  März. 


A.W.  Schade's  Bucbdmckerei  (L.  Schado)  in  Berlin,  StalUchrelberitr.  47. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


Sitzung  vom  9.  März   1874 

PrSaident:    Hr.  RammeUberg. 


Nach  Oenehmigang  des  ProtocoUs   der   letsten  Sitiong  worden 
gewfihlt: 

ab  aoswirtige  Mitglieder: 
die  Herren: 
Nicolaus  Teclo,    Professor   an    der   acad.  Handelsmittel- 

schnle  in  Wien, 
Ladwig    Sipöcs,    Assistent   am    ehem.  Laboratorium    der 

Handelsschule  zu  Wien, 
A.  S.  Napier,  Alderlej  Edge  bei  Manchester, 
R.  W.  Atkinson,  Universitj  College,  London  W.  C, 
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Mittheilnngen. 


8ft    C.  Gdpner:  lieber  das  Wesen  des  Bleichkalks. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  Tom  9.  Februar.) 

In  Jahrg.  VI,  1509  dieser  Berichte  veröffentlichte  Schorlemmer 
eine  Abhandlung  über  die  chemische  Constitution  des  Chlorkalks.  Da  in 
derselben  meine  in  Dingl.  polyt.  Journal  CCIX,  204  enthaltene  Arbeit 
mehrfach  angegriffen  worden  ist,  so  sehe  ich  mich  su  folgender  Ent- 
gegnung veranlasst. 

Schorlemmer  behauptet,  dass  chlorige?  (soll  wohl  unterchlorige 
heissen)  Sfiure  aus  Chlorkalk  mit  der  grössten  Leichtigkeit  vermittelst 
der  Oaj-Lussac'schen  Methode  dargestellt  werden  könne.  Prof. 
Roscoe  seige  diesen  Versuch  alijährlich  in  seinen  Vorlesungen,  und 
dessen  Practicanten  hfitten  denselben  hundertmal  wiederholt  Er 
erh&lt  ein  vollkommen  farbloses  Destillat,  welches  stärker  bleichende 
Eigenschaften,  als  frisch  bereitetes  Chlorwasser  besitzt.  Diese  That* 
Sachen  beweisen  ihm  zur  Genüge,  dass  die  Flüssigkeit  unterchlorige 
Säure  enthält. 

Die  Wahl  der  Mineralsäuren,  mit  denen  man  an  den  Chlorkalk 
herantreten  kann,  ist  eine  beschränkte,  da  Salzsäure  und  Salpetersäure 
absolut  nicht  zu  gebrauchen  sind.  Denn  falls  bei  der  Zerlegung  durch 
Salzsäure  unterchlorige  Säure  auftreten  könnte,  so  würde  dieselbe 
augenblicklich  durch  die  mitanwesende  überschussige  Salzsäure  in 
Chlor  und  Wasser  zerfallen.  Andererseits  bleibt  zu  bedenken,  dass 
Salpetersäure,  ihrer  oxydirenden  Eigenschaft  wegen,  sehr  leicht  im 
Stande  sein  wird,  das  im  nascirenden  Zustande  befindliche  Chlor  in 
untercblorige  Säure  zu  verwandeln. 

Von  Interesse  blieb  für  mich  vorläufig  die  Schwefelsäure.  In 
Folge  meiner  früheren  und  auch  in  letzterer  Zeit  wieder  angestellten 
Versuche  muss  ich  jedoch  erklären,  dass  ich  durch  Destillation  des 
frisch  bereiteten  trockenen  Chlorkalks  mit  soviel  verdünnter  oder  auch 
concentrirterer  Schwefelsäure,  sodass  das  nach  älteren  Anschauungen 
in  demselben  befindliche  unterchlorigsaure  Calcium  nicht  vollständig 
zersetzt  werden  konnte,  nur  Chlor  und  keine  Spur  von  unterchloriger 
Säure  nachweisen  konnte. 

Oanz  anders  verhielt  sich  ein  älteres,  der  Zersetzung  der  atmo- 
sphärischen Luft  preisgegebenes  und  ein  fabrikmässig  erzeugtes,  feuchtes 
Präparat.  Beide  lieferten,  auf  die  vorhin  angegebene  Weise  behandelt, 
neben  viel  Chlor  grössere  Mengen  von  unterchloriger  Säure.  Daa 
Destillat  wurde  vermittelst  der  Wolters 'sehen  Methode  analysirt 

Ob  die  Art,  wie  Schorlemmer  unterchlorige  Säure  nachweist, 
wissenschaftlichen  Werth    besiut,    möchte    ich    doch    sUrk  in  Frage 
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liehen,  aamal  bei  der  anerkannten  Schwierigkeit,  Chlor  neben  unter- 
chloriger  Sfiure  aufzufinden. 

Mit  meinen  Resultaten  über  die  Zersetzung  des  trockenen  Chlor- 
kalks mit  Sfinren  stimmen  die  in  der  schönen  Abhandlung  von 
Richters  und  Juncker  (Dingl.  poljt.  Journal  CCXI,  31)  nieder- 
gelegten vollst&ndig  uberein. 

Richters  und  Juncker  fugten  der  Schwefelsäure  noch  die  von 
mir  nicht  in  Betracht  gezogene  Phosphorsfiure  hinzu. 

Dass  ich  in  tteiner  Arbeit  die  Wirkung  der  Salpetersäure  nicht 
erwähnte,  mag  erklären,  wie  wenig  Gewicht  ich  auf  diese  Zersetzung  legte. 

Eine  fernere  Stutze  für  die  Formel  CaOCla  fand  ich  in  der 
Aufschliessung  des  Chlorkalks  durch  die  Essigsäure.  Die  Hälfte  des 
activen  Chlors  war  substituirend  für  Wasserstoff  in  die  Essigsäure 
getreten,  während  nur  der  vierte  Theil  gefunden  werden  durfte,  wenn 
nnterchloriges  Calcium  und  Calci umchlorid  zu  gleichen  Molekülen  die 
Constitution  des  Chlorkalks  bedingen. 

Entschieden  verwahren  muss  ich  mich  gegen  den  Vorwurf  Seh or- 
lemmer*s,  als  habe  ich  in  den  durch  fractionirte  Auslaugung  des 
Chlorkalks  erhaltenen  Zahlen  eine  Berechtigung  meiner  Formel  finden 
wollen.  Denn  sowohl  im  Calciumchlorid,  als  auch  in  der  Verbindung 
GaOCl^  ist  das  Verhältniss  des  Calciums  zum  Chlor  wie  1:2.  Dieser 
Versuch  bewies  mir  nur,  da  ich  zu  anderen  Resultaten  als  Fresenius 
und  Rose  gelangt  war,  die  Unhaltbarkeit  der  von  ihnen  aufgestellten 
Formel. 

Odling's  Auffassung  des  Chlorkalks  als  Ca  Jp.      war  mir  wohl 

bekannt;  doch  konnte  ich  dieselbe  ursprunglich  nicht  adoptiren,  da 
seine  für  dieselben  angegebenen  O runde,  z.  B.  Ausziehen  des  Produkts 
mit  absolutem  Alkohol,  in  der  Hauptsache  hinfällig  waren.  Ich  bin 
später  selbstständig  durch  meine  eigenen  Forschungen  zu  derselben 
gelangt,  habe  aber  nie  an  die  mir  von  Schorlemmer  octrojirte 
„directe  Verbindung  von  Chlor  und  Kalk,  die  sich  durch  Säuren 
wieder  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt,"  gedacht. 

Wenn  Odling  sagt,  die  eine  Werthigkeit  des  Calciums  sei  durch 
nnterchlorige  Säure  (CIO?)  gesättigt,  so  ist  das  wohl  nur  ein  Irrthum; 
nach  dieser  Theorie  wären  ja  auch  Chlor  und  Salzsäure  identisch. 

Die  Darstellungsmethoden  der  unterchlorigen  Säure  sind  mir 
vollständig  bekannt  gewesen.  Ob  sich  aber  die  Reaction  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  wässriges  Calciumcarbonat  so  vollzieht,  wie 
sie  Schorlemmer  angiebt,  möchte  ich  doch  bezweifeln;  viel  wahr- 
acheinlicher  ist  es,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cl  auf  CaOCl) 
chlorig-  und  chloreaures  Calcium  bildet 

Ob  die  bleichende  Verbindung  unter  dem  Einfluss  des  Wassers 
in  GaOgCls  -4-  CaCl^  zerfällt,  wie  Richters  und  Juncker  angeben, 

20* 
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daraber  gedenke  ich  io  nächster  Zeit  zu  berichten.  Jedenfalls  hat 
aber  W.  Wolters  (J.  f.  p.  Ch.  (2)  7,  468)  den  Nachweis  geliefert, 
dass  das  darch  Einleiten  von  Gl  in  verdünnte  Kalkmilch  erhaltene 
Produkt  der  Formel  CaOCl^  entspricht.  Durch  Schütteln  mit  Queck- 
silber erhielt  er  die  dem  angewandten  Galcinmoxyd  entsprechende 
Quecksilberoxjdmenge,  was  die  Formel  GaOsCl^  H-OaCl)  unmöglich 
erkl&ren  kann. 

Die  Frage  über  das  Wesen  des  Chlorkalks  ist  doch  wohl  keine 
ganz  einfache,  wie  aus  der  grossen  Anzahl  von  Arbeiten  hervorgeht, 
die  über  diesen  Körper  in  früherer  und  auch  wieder  in  neuester  Zeit 
veröffentlicht  worden  sind. 

Neustadt-Bberswalde,  kgl.  Laboratorium  der  Forstacademie, 
den  1.  Mfirz  1874. 


87.    A.  Baner:  Zur  Kenntniss  des  Anunoniaksodaproiesses. 

(Verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Der  Ammoniaksodaprozess,  der  von  Solvay  &  Go.  in  Gouillet 
mit  Erfolg  in  die  Industrie  eingeführt  wurde,  beruht  bekanntlich  aaf 
der  Bildung  von  schwerlöslichem  Natriumbicarbonat  durch  die  Einwir- 
kung von  Ammonium bicarbonat  auf  eine  wftsserige  Lösung  von  Natri- 
umchlorid. Diese  Umsetzung  geht  jedoch,  wie  schon  Schloesing  und 
Rolland^)  gezeigt  haben,  nicht  vollständig  vor  sich,  und  es  ergiebt 
sich  immer  ein  Verlust,  der  etwa  ein  Drittheil  der  angewendeten  Koch- 
salzmenge beträgt  Als  Ursache  hierfür  haben  die  genannten  Forscher 
den  Umstand  angegeben,  dass  das  entstehende  Natriumbicarbonat  nicht 
ganz  unlöslich  sei  und  sich  daher  nicht  vollständig  ausscheidet. 

Ich  glaube,  dass  hier  noch  ein  anderer,  bisher  nirgends  hervor- 
gehobener Umstand  von  Belang  ist,  nämlich  die  Fähigkeit  des  Natri- 
umbicarbonates  (und  Natriumcarbonates) ,  sich  mit  Salmiak  zu  Am- 
moniumbicarbonat  und  Ghlornatium  umzusetzen,  worauf  ich  in  einem 
Berichte  über  die  chemische  Grossindustrie  auf  der  Wiener  Weltaus- 
stellung 1873  ^)  aufmerksam  gemacht  habe.  Dass  diese  Umsetzung 
wirklich  und  zwar  unter  den  verschiedensten  Umständen  vor  sich  geht, 
habe  ich  an  einigen  Versuche  ersehen,  die  ich  angestellt  habe,  und 
die  ich  in  Folgendem  mittheilen  will,  da  sie  mir  für  den  vorliegenden 
Fall  nicht  ganz  unwichtig  erscheinen. 

Natriumbicarbonat  wurde  in  einer  Salmiaklösung  gelöst  und,  um 
alles  etwa  vorhandene  Monocarbonat  in  Bicarbonat  umzuwandeln,  ein 


1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique.     (IV),  XIV,  p.  6. 
•  *)  Wien,  Verlag  der  K.  K.  Hof-  und  Staatodruckerei.     1874. 
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Strom  von  Kohlensäure  darcfageleitet,  wobei  sich  in  der  That  nach 
einiger  Zeit  eine  Spar  Natriumbicarbonat  ausschied.  Die  hiervon  ge- 
trennte Flüssigkeit  wurde  nun  der  freiwilligen  Verdunstung  bei  einer 
Temperatur  von  8 — 15®  C.  überlassen,  wobei  sich,  nachdem  die 
Flüssigkeit  eine  gewisse  Concentration  erreicht  hatte,  schöne  Eochsalz- 
krjstalle  ausschieden,  deren  Menge  rasch  snnahm,  sodass  leicht  nach- 
gewiesen werden  konnte,  dass  alles  als  Bicarbonat  in  Losung  gebrachte 
Natrium  in  Chlornatrinm  übergegangen  war. 

Derselbe  Versuch  wurde  in  der  Weise  wiederholt,  dass  das  Ver- 
dampfen der  Lösung  in  einer  grösseren  0 lasschale  vorgenommen  wurde, 
in  welche  man  bestfindig  einen  Kohlensäurestrom  leitete,  sodass  die 
Verdampfung  in  einer  Atmosphäre  dieses  Oases  erfolgte.  Das  Resultat 
war  dasselbe,  wie  oben.     Alles  Natrium  krystallisirte  als  Chlorid. 

Da  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  war,  dass  die  Umsetzung 
des  Natriumbicarbonates  mit  Salmiak  erst  beim  Eindampfei^in  der 
ganz  concentrirten  Lösung  vor  sich  ging,  so  wurde  der  Versuch  in 
der  Weise  wiederholt,  dass  man  eine  nicht  völlig  concentrirte  Lösung 
von  Natriumbicarbonat  und  Salmiak  mit  Kohlensäure  sättigte  und 
hierauf  einer  Temperatur  von  15^0.  unter  Null  aussetzte,  wobei  die 
Ausscheidung  von  Krjstallen  beobachtet  wurde,  die  sich  als  Am- 
moniumbicarbonat  erwiesen,  welches  also  durch  Umsetzung  aus  dem 
Natriumbicarbonat  entstanden  sein  musste. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  bei  niedriger  Temperatur  und  in 
wässeriger  Lösung  der  folgende  Prozess  vor  sich  geht: 

COJgg*    +    NH^Cl    =    ^OJgJJ^*     -f-    NaCL 

Dieser  Prozess  geht  aber  in  wässeriger  Lösung  auch  bei  höherer 
Temperatur  vor  sich,  so  z.  B.,  wenn  man  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  eine  Lösung  von  Natriumbicarbonat  mit  Salmiak  erhitzt  und 
die  Spitze  der  Röhre  in's  Freie  ragt.  Man  findet  dann  das  Ammonium- 
bicarbonat  nach  der  Spitze  sublimirt  und  das  Natrium  als  Chlornatrium 
in  der  Lösung. 

Wir  sind  auf  diese  Thatsachen  bei  Versuchen  aufmerksam  ge- 
worden, welche  wir  angestellt  haben,  um  aus  Cblorkalium,  mittelst 
Ammoniumbicarbonat,  Kali  um  bicarbonat  darzustellen.  Dies  gelang  bei 
Anwendung  eines  Ueberdruckes  von  ^  Atmosphäre  leicht;  aber,  da  das 
Kaliumbicarbonat  leichter  löslich  ist,  als  das  entsprechende  Natriumsalz, 
so  schieden  sich  nur  circa  22  pCt.  des  angewendeten  Chlorkaliums  als 
Bicarbonat  aus,  während  der  Rest  in  Lösung  blieb  und,  der  Verdam- 
pfung überlassen,  kein  Kaliumcarbonat,  sondern  Kaliumcblorid  lieferte. 
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88.    KBlochmann:  lieber  die  BeitimmuTig  des  Aoetylens  in  Gaf- 
gemisohen  nnd  die  Zasammensetzung  des  Acetylenkapfers. 

(Eingegangen  am  2.  März;  yerl.  in  der  Sitzung  Ton  Hrn.  Oppenheim.) 

Unmittelbar  nach  der  Entdeckung  des  Acetylens  durch  Berthelot 
im  Jahre  1860  schlag  Bacaloglo^)  vor,  dasselbe  bei  der  Oas- 
analjse  nach  Banse n's  gasometrischen  Methoden  mit  sa  berfick- 
sichtigen  and  rechnete  die  betreffenden  Formeln  sa  diesem  Zwecke 
am.  Eingehendere  Betrachtangen,  die  ich  in  der  nächsten  Zeit  in 
den  Ann.  f.  Ch.  a.  Ph.  za  besprechen  gedenke,  haben  mir  jedoch 
gezeigt,  dass  man  bei  der  Analyse  des  Leuchtgases  wenigstens  diesem 
Vorschlage  nicht  Folge  leisten  darf. 

Berthelot  ^)  and  Landolt')  haben  bereits  directe  quantitatiTe 
Bestimmungen  des  Acetylens  im  Leuchtgase  ausgeführt.  Sie  leiteten 
dasselbe  durch  eine  ammoniakalische  Kupferchlornrlosung,  zersetzten 
den  erhaltenen  Niederschlag  und  bestimmten  das  Volum  des  frei- 
werdenden Acetylens. 

Wo  es  sich  um  die  Bestimmung  von  geringen  Mengen  Acetylen 
handelt,  bietet  diese  Methode  Schwierigkeiten,  da  in  den  Sperrflussig- 
keiten  leicht  etwas  Gas  absorbirt  bleibt;  ich  hoffte  daher  durch  eine 
Eupferbestimmung  des  erhaltenen  Acetylenkupfers  rascher  zum  Ziele 
zu  kommen,  vorausgesetzt,  dass  dasselbe  eine  constante  Verbindung 
sei.  Die  merkwürdigen  Verbindungen  aber,  welche  entstehen,  wenn 
Acetylen  und  ähnliche  Kohlenwasserstoffe  mit  den  ammoniakaliscben 
Losungen  bestimmter  Metalloxjde  zusammengebracht  werden,  bedürfen 
noch  in  mancher  Hinsicht  der  Aufklärung.  Für  das  Kupferacetylen 
stellte  Berthelot  anfangs  die  Formel  C|  Cu  H  + nCuO  ^),  später 
(2G9Cu9H)0  ^)  auf,  Reboul  ^)  schrieb  ihr  die  Zasammensetzung 
Cj  HCu  zu;  für  das  Silberacetylen  gab  Miasnikoff  ^)  die  Formel 
C4  H4  Ag,  während  Berend  ^)  nach  RebouTs  ungefährer  Silber- 
bestimmung rj^  5 1^  "+■  Ag,  O  berechnete. 

Vollständige  Unl5slichkeit  in  allen  Lösungsmitteln,  leichte  Zer- 
setzbarkoit  durch  Säuren,  Unbeständigkeit  beim  längeren  Liegen  an 
der  Luft  sind  Eigenschaften  dieser  Körper,  welche  die  Reindarstellung 


«)  J.  pr.  Ch.  LXXXI,  69. 

•)  Compt  rend.  LIV,   1070;  J.  pr.  Ch.  LXXTVT,  498. 
S)  Berggeist  1864,  No.  985;  Diogl.  pol.  J.  CLXXIV,  460. 
*)  Compt.  rend.  LIV,   1044;  Ann.  Ch.  u.  Ph.  CXXril,  214. 
»)  Compt.   rend.   LXH,   465;    Ann.   Ch.   u.   Ph.   CXXXVIII,   246;   CXXXIX, 
160,  874. 

«)  Compt.  rend.  LIV,   1229;  Ann.  Ch.  u.  Ph.  CXXTV,  267. 
»)  Ann.  Ch.  n.  Ph.  CXVIII,  880. 
«)  Ann.  Ch.  u.  Ph.  CXXXV,  268. 
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erschweren ;  die  Exploa  ibilitltbereitet  aoalytische  Schwierigkeiten,  and 
dies  erkifirt  cam  Tbeil  die  widersprechenden  Angaben. 

Von  dem  Kapferacetylen,  das  mit  aller  Sorgfalt  dargestellt  wurde, 
habe  ich  eine  grössere  Anzahl  Eiementaranaiysen  und  Kupferbestim- 
ronngen  ausgeführt  and  hierbei  übereinstimmende  Resultate  erhalten. 
Dieselben  fahren  sa  der  empirischen  Formel  C^  H|  Ca^  O,  die  man 
am  einfachsten  in: 

CH  C\ 

ii;  oder    ;j;  )Cu, -|-H,0 

(CCujOH)  C^ 

auflösen  könnte. 

Die  Bildung  der  Kupferverbindang  in  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorurlösung  erkl&rt  sich  hiernach  leicht  folgendermaassen : 

Cu,  Cl„  2NH3  +  H,  0  +  C,  H,  «  Ca  H,  Cu,  O  +  2NH4  Cl. 
Die   Zersetzung    derselben    durch   Minerals&uren    würde   ausgedrückt 
werden  durch: 

Ca  Ha  Cua  O  -h  2  H Cl  «  C,  Hj  -h  Cua  Cl,  +  H,  O. 

Zwei  Silberbestimmungen  des  Acetylensilbers  stimmten  für  die 
analoge  Formel  Ca  Ha  Aga  O. 

Das  zur  Darstellung  der  analysirten  Verbindungen  angewandte 
Acetjlen  war  aus  Aetbylenbromid  durch  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilauge  dargestellt. 

Ich  zog  es  daher  vor,  nach  der  Ermittelung  der  procentischen 
Zusammensetzung  des  Acetylenkupfers  das  Acetylen  in  Gasgemischen 
aus  dem  Eupfergehalt  des  beim  Durchleiten  durch  eine  ammon. 
Eupferchlorürlösung  erhaltenen  Niederschlages  zu  bestimmen.  Es  ist 
hierbei  nöthig,  dass  man  grosse  Sorgfalt  auf  das  Auswaschen  des 
Niederschlages  verwendet,  indem  man  dasselbe  mit  warmem  ammonia- 
kaliscbem  Wasser  solange  fortsetzt,  bis  das  Waschwasser  sich  nicht 
mehr  blaa  fftrbt  nnd  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirt  Alsdann  löst  man 
den  Niederschlag  vom  Filter,  übergiesst  ihn  im  Platintiegel  vorsichtig 
mit  Salpetersfiure,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht. 

Hiemach  habe  ich  zwei  parallele  Acetylenbestimmungen  des 
Königsberger  Leuchtgases  vom  24.  Februar  d.  J.  ausgeführt  und  den 
Qehalt  an  Acetjlen  zu  0.063  und  0.064  Vol.  Proc.  gefunden.  Zur 
Bestimmung  dienten  nicht  viel  über  10  Liter  Leuchtgas.  Landolt 
fand  1864  im  Bonner  Leuchtgas  0.07  Vol.  Proc.,  Berthelot  führt 
den  Gehalt  des  Pariser  Leuchtgases  an  Acetylen  nur  ungefähr  einige 
Zehntausendtel  kaum  übersteigend  auf. 

Dass  durch  eipe  zurückgeschlagene  Flamtpe  des  Bunsen'schen 
Brenners  reichliche  Mengen  von  Acetjlen  gebildet  werden,  gab 
Rieth  ^)    zuerst   an.      Eine    Analjse    der    Verbrennangs-    and   Zer- 


1)  Zeitscbr.  Chem.  1S67,  S.  59S. 
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setsuogsgase  einer  solchen  Flamme ,  die  vor  dem  Zarockschlagen 
0''.120  gross  war,  und  bei  welcher  der  Laftzutritt  so  regalirt  wurde, 
dass  die  letzte  Spur  des  leuchtenden  Theils  soeben  verschwanden  war, 
theilte  ich  früher  ^)  mit  Nach  den  gasometrischen  Methoden  fand 
ich  in  denselben  0,96  Vol.  Proc.,  nach  einer  Eupferbesdmmang  0.80  Vol. 
Proc.  Acetylen,  also  etwa  das  12  fache  von  dem  des  nrsprongliehen 
Oehaltes. 

Universitfitslaboratorinm  eu  Königsberg  i.  Pr.,  28.  Februar  1874. 


89.    Th.  Zinoke:  üeber  die  Bildung  von  Anfhraoen  ans  Benzyl- 
ohlorid  durch  Erhitieii  mit  Wasser. 

(Mittbeilang  aas  dem  chemischen  lostitnt  der  Usiversit&t  Bodo.) 
(Eiogegaogen  am  2.  M&rz;  verL  in  der  Sitzang  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Limpricht  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  überhitztem  Wasser  auf  Benzjlchlorid  neben  kleinen 
Mengen  von  Benzylather  hauptsfichlich  Antbracen  und  ein  Kohlen- 
wasserstoff Gj4  Hj4,  welcher  von  Limpricht  nicht  näher  untersucht 
wurde.  Van  Dorp  bat  kürzlich  diese  Versuche  wiederholt  und, 
soweit  es  das  Antbracen  und  den  zweiten  Kohlenwasserstoff  angeht, 
bestätigt;  er  hat  zugleich  nachgewiesen,  dass  der  Letztere  identisch 
mit  dem  von  mir  entdeckten  Benzyltoluol  ist. 

Limpricht  druckte  seiner  Zeit  die  Bildung  jener  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe durch  die  Gleichung: 

4C7  H7  Cl=  4HCl-hCi4  Hio  H-  Ci4  H14 
ans,  ohne  indessen  näher  auf  den  Mechanismus  der  Reaction  einsu- 
gehen;  auch  van  Dorp  lässt  diese  interessante  Frage  ganz  unberührt; 
er  weist  nur  darauf  hin,  dass  die  Reaction  complicirter  sein  müsse, 
als  obige  Oleichung  es  ausdruckt.  Eine  Erklärung  der  Bildung  jener 
beiden  Kohlenwasserstoffe  aus  dem  Benzjlchlorid  ist  bislang  nur  von 
Oraebe  und  Liebermann  ,  gelegentlich  der  Aufstellung  ihrer 
beiden  Anthracenformeln ,  versucht  worden;  aber  gegen  die  von  den- 
selben gegebenen  Ausführungen  lassen  sich  doch  mancherlei  theoretische 
Bedenken  erheben.  Für  mich  ist  die  Entstehung  der  beiden  Kohlen- 
wasserstoffe stets  ein  Räthsel  gewesen,  dessen  Lösung  ich  seit  Auf- 
findung meiner  Zinkreaction  mehrfach  angestrebt  habe.  Bereits  auf 
der  Naturforscberversammlung  zu  Leipzig  habe  ich  darauf  hingewiesen, 
dass  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Benzylcblorid  wohl  analog  der 
Zinkreaction  verlaufen  dürfte,  und  dass,  wenn  dieses  wirklich  der  Fall 
sei,  die  damals  gültige  Anthracenformel  geändert  werden  müsse. 


»)  Diese  Berichte  VI,   1402. 
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SelbsiverstXncIlich  kann  bei  einer  derartigen  Aaffiissang  der  Reac* 
don  von  einer  direkten  Bildung  des  Anthracens  and  des  Benzyl- 
tolaols  keine  Rede  sein,  beide  Kohlenwasserstoffe  können  dann 
nur  als  Produkte  secundärer  Reactionen  auftreten.  Dass  dieses  in 
der  Tbat  der  Fall  ist,  wurde  mir  sofort  nach  Wiederholung  der 
Limpricht'schen  Versuche  klar;  aber  ich  konnte  doch  die  Zersetzung 
nicht  genauer  yerfolgen,  und  erst  meine  in  grösserem  Maassstabe  in 
Gemeinschaft  mit  Hrn.  Weber  unternommene  Versuche  haben  die 
Sache  etwas  klarer  gemacht  Auf  eine  ausführliche  Darlegung  dieser 
Versuche  kann  ich  hier  jedoch  nicht  eingehen,  ich  behalte  dieselbe 
einer  weiteren  Publication  in  den  Annalen  vor  und  will  mich  ^hier 
mit  der  knrsen  Angabe  der  Beobachtungen  und  der  Schiassfolgerungen, 
welche  ich  daraus  ziehen  zu  dürfen  glaube,  begnügen. 

Die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Bcnzylchlorid  verlfiufi  thatsäch- 
lich  ganz  analog  der  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Oemisch  von 
»Benzjlchlorid  nnd  aromatischen  Kohlenwasserstoffen;  das  Wasser 
spielt  in  erster  Linie  eine  einleitende  Rolle.  Die  Reaction  beginnt 
demnach  zwischen  2  Mol.  Benzylchlorid  in  der  Weise,  dass  der  Ben- 
xolkern  des  einen  Moleküls  1  H  verliert,  das, andere  Molekül  dagegen 
1  Gl ,  welche  beide  als  Salzs&ore  aastreten ,  während  zugleich  das 
Chlorid:  C«  H5- -CH,-  -C«  H^-  -CHj  Gl  gebildet  wird.  Letzteres 
kann  nun  in  verschiedener  Weise  weiter  in  Action  treten:  es  kann 
sun&chst  unter  H  Gl-Verlust  sich  in  sich  selbst  condensiren  und  reinen 

Kohlenwasserstoff  Gl)  H4 — G  H|--CeH4-  -GH^  geben;  es  kann  femer 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  1  Mol.  Benzylchlorid  reagiren 
and  ein  complicirteres  Ghlorid 

Oß  H5-  -GH,-  -G«  H4-  -OH,  -Ge  H4-  -GH,  Gl 
liefern,  welches  dann  seinerseits  wieder  dieselbe  Reactionserscheinungen 
«eigen  wird,  wie  das  Ghlorid  zweiter  Ordnung.  Durch  einfachen 
HGl- Austritt  können  also  einerseits  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Formel  uGy  H^,  andererseits  aber  Ghloride  von  der  Zusammensetzung 
0^4  H|3  Gl,  0,1  Hj,  Gl,  G,g  H,5  Gl  u.  s.  w.  entstehen. 

In  zweiter  Linie  veranlasst  dann  das  Wasser  noch,  besonders  bei 
höherer  Temperatur  und  längerer  Dauer  der  Einwirkung,  eine  andere 
Reaction:  es  wirkt  zersetzend  auf  die  entstandenen  Ghloride  ein  und 
verwandelt  einen  Theil  derselben  in  die  zugehörigen  Alkohole  oder 
Aether.  Das  Endprodukt  der  ganzen  Reaction  ist  also  ein  Gemisch 
verschiedener  Kohlenwasserstoffe,  Ghloride,  Alkohole  oder  Aether, 
deren  Molekulargewicht  mit  der  Dauer  der  Reaction  steigt.  Ich  will 
nun  gleich  hier  bemerken,  dass  es  mir  keineswegs  gelungen  ist,  die 
oben  angedeuteten  Körper  zu  trennen  und  zu  isoliren;  ausser  dem 
Chloride  GX4H13CI  und  einem  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffe 
habe  ich  keine  gut  charakterisirten  Verbindungen  erhalten;  aber  allQ 
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meine  Beobacbtangen  sprechen  f8r  den  oben  erörterten  Verlaaf  der 
Reaction.  Ich  habe  mich  ferner  davon  Qberxeagt,  dasa  in  dem  Roh- 
prodokt  kein  Anthracen  ond  kein  Benzyltoluol  enthalten  ist, 
sondern  dass  sich  beide  Kohlenwasserstoffe  erst  bei  der  Destillation 
desselben  bilden. 

Die  Art  and  Weise  dieser  Bildung  ist  freilich  eine  so  eigen- 
thümlicho  und  complicirt  verlaufende,  dass  sie  auf  theoretischem  Wege 
nicht  wohl  gefunden  werden  konnte.  Das  Anthracen  entsteht  bei 
der  Destillation  seiner  Hauptmenge  nach  entschieden  erst  in  zweiter 
Linie;  es  ist  kein  direktes  Zersetzungsprodukt,  sondern  rerdankt  seine 
Bil4j^ng  einem  vorher  entstehenden  sehr  complicirten  Kohlenwasser- 
stoff, welcher  unter  dem  Einfluss  der  Wfirme  sich  in  Anthracen  und 
andere  Kohlenwasserstoffe  spaltet.  Das  Benzyltoluol  ist  dagegen  ein 
direktes  Zersetz u ngsprod ukt ,  es  bildet  sich  vorzugsweise  aus  dem 
Chlorid  Ci4-Hi3Cl,  welches  in  Salzsäure,  Benzylchlorid,  Benzyltoluol 
nnd  Kohlenwasserstoffe  von  hohem  Molekulargewicht  zerfiKllt;  in 
kleinerer  Menge  scheint  es  ausserdem  noch  neben  dem  Anthracen 
bei  der  Zersetzung  dieses  Letzteren  zu  entstehen. 

Der  ganze  Bildungsprocess  des  Anthracens  und  Benzyltoluols 
ans  dem  Benzylchlorid  lässt  sich  in  der  folgenden  Weise  ausdrucken: 

Beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  entstehen  die  oben 
erwähnten  Körper,  unter  denen  das  Chlorid  Ci^H^jCl,  welches  im 
Yacuum  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  804 —  206^  siedete,  und 
Kohlenwasserstoffe  von  hohem  Siedepunkt  (gegen  280^  und  über 
300^  im  Vacnum)  vorherrschen,  während  die  sauerstoffhaltigen  Körper 
nur  in  geringerer  Menge  darin  enthalten  sind.  Bei  der  Destillation 
dieses  Robproduktes,  welches  in  allen  Fällen  durch  einen  Wasser- 
dampfstrom von  unzersetztem  Benzylchlorid  befreit  worden  war,  treten, 
wenn  das  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  vorgenommen  wird, 
hauptsächlich  Salzsäure,  Wasser,  Benzylchlorid,  Benzyltoluol  und  har- 
zige oder  dickflüssige  Kohlenwasserstoffe  auf,  welche  bei  weiterer 
Erhitzung  Anthracen  und  Tolnol  neben  geringen  Mengen  anderer  Sub- 
stanzen gaben.  Bin  kleiner  Theil  dieser  harzigen  oder  dickflQssigen 
Kohlenwasserstoffe,  welche  durch  Zersetzung  das  Anthracen  liefern, 
ist  vielleicht  schon  in  dem  Rohprodukt  enthalten;  Jedenfalls  stehen 
Letztere  den  direkt  hus  Benzylchlorid  gebildeten  Kohlenwasserstoffen 
nahe;  sie  werden,  wie  diese  der  Formel  n  C7  H^  entsprechen  und 
sich  nur  durch  ihr  Molekulargewicht  unterscheiden. 

Ganz  besonders  leicht  kann  man  die  geschilderte  Zersetzung  bei 
der  Destillation  im  Vacuum  verfolgen;  hier  ist  die  Zersetzung  des 
Chlorids  C14H13CI  eine  weniger  energische,  die  Salzsäurebildung 
tritt  mehr  in  den  Hintergrund;  Wasser,  Benzylchlorid  und  Benzyl- 
toluol, sowie  die  harzigen  Kohlenwasserstoffe  werden  aber  reichlich 
gebildet.    Letztere  erhält  man  in  der  Regel  als  feste,  colophoniam- 
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artige  Masseü,  welche  anter  100^  schmelzen  und  dabei  angenehm 
aromatisch  riechen,  im  Vacuam  ansersetzt  kochen,  beim  Erhitzen 
unter  atmosphärischem  Druck  aber  sofort  die  Spaltung  in  Anthracen 
and  Tolool  erleiden. 

Auch  das  Chlorid  €^4  Hj3  Gl,  wie  ich  es  bei  den  Destillationen 
im  Vacunm  erhielt,  zeigt,  wie  schon  oben  erwfihnt,  ähnliche  Zer- 
setzungserscheinungen; unter  Luftdruck  erhitzt,  lieferte  es  HCl,  Ben- 
sylchlorid,  Benzyltoluol  und  einen  Rückstand,  der  später  Anthracen 
and  Toluol  giebt.  Destillirt  man  das  Chlorid  im  Vacuum,  so  findet 
dieselbe  Zersetzung,  aber  bei  weitem  langsamer  statt;  ein  Theil  des- 
selben destillirt  unzersetzt  ober,  der  grössere  Theil  wird  jedoch  in 
der  angegebenen  Weise  zersetzt,  sodass  man  bei  jeder  Rectification 
des  Chlorids  grosse  Mengen  der  harzigen  Kohlenwasserstoffe  erhält, 
die  dann  naturlich  wieder  Anthracen  und  Toluol  liefern. 

In  geringer  Menge  bilden  sich  noch  bei  der  Destillation  des  Roh- 
produktes yerschiedene  andere  Körper,  so  unter  andern  ein  im  Va- 
cuum (20  — 30  Mm.  Druck)  bei  264  — 267<^  siedender  Kohlenwasser- 
stoff, femer  in  sehr  geringer  Menge  ein  fester,  niedrig  schmelzender 
Kohlenwasserstoff  und  kleine  Mengen  von  Bittermandelöl  und  Anthra- 
chinon,  welche  beide  wohl  als  Zersetzungsprodukte  der  aus  dem 
Benzjlchlorid  entstandenen   sauerstoffhaltigen  Körper  anzusehen  sind. 

Das  Anthracen  ist  also,  wie  aus  diesen  Versuchen  mit  Sicher- 
heit geschlossen  werden  kann,  nichts  Anderes,  als  ein  Spaltungspro- 
dukt eines  höheren  Kohlenwasserstoffs,  welchem  wahrscheinlich  die 
Formel:  n  C7  Hg  zukommt. 

Ganz  ähnliche  Spaltungen  zeigen  nun  auch  die  höheren  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  neben  Benzyibenzol  oder  Benzyltoluol  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  auf  Gemische  von  Benzol  oder  Toluol  mit  Ben- 
zjlchlorid  entstehen;  Hr.  Weber  hat  beim  Studium  derselben  ge- 
funden, dass  sie  sich  ziemlich  glatt  in  Anthracen  und  Toluol  spalten, 
die  Arbeit  ist  jedoch  noch  nicht  völlig  abgeschlossen,  und  ich  kann 
erst  später  eingehender  darüber  berichten.  Auch  die  in  der  Technik 
bei  der  Darstellung  des  Anthracens  aus  Steinkohlentheer  gemachten 
Beobachtungen  sprechen  dafQr,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  nicht 
als  solcher  im  Theer  enthalten,  sondern  sich  erst  bei  der  Destillation 
desselben  bildet,  und  wahrscheinlich  werden  eine  Menge  der  ans  dem 
Theer  dargestellten  Körper  analogen  Spaltungen  höherer  Kohlen- 
wasserstoffe ihre  Entstehung  verdanken.  Ich  hoffe,  dass  ein  schon 
begonnenes  Studium  der  höheren  Steinkohlentheerkohlenwasserstoffe 
hierüber  einigen  Aufschluss  geben  wird.  Auch  das  von  van  Dorp 
ans  dem  Chlorid  des  Xylols  durch  Erhitzen  mit  Wasser  dargestellte 
Dimethylanthracen  erscheint  jetzt  in  einem  ganz  anderen  Lichte;  bei 
seiner  Bildung  werden  ohne  Frage  die  vorhin  beschriebenen  Processe 
eintreten,    und    die  Entstehung   eines  Dimethylanthracens    hat  unter 
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diesen  Umstftnden  wenig  Wahrscheinlichkeit  fSr  sich.  In  der  That 
ist  es  van  Dorp  nicht  gelangen,  das  Dimethjlanthracen  so  nmza- 
wandeln,  wie  es  ein  Körper  von  jener  Zosammensetcang  verlangt 

Was  schliesslich  noch  das  bei  den  obigen  Zersetfangen  entstehende 
Benzyltoluol  anbetrifft,  so  hat  bereits  van  Dorp  nachgewiesen,  dass 
es  bei  der  Oxydation  a-BenjEOjlbenioösäare  liefert;  ich  kann  diese 
Angaben  best&tigen  und  fSge  noch  hinzu,  dass  neben  der  a-Benzojl- 
benzoSs&ure  eine  kleine  Menge  einer  zweiten  Säure  entsteht,  welche 
anscheinend  mit  der  /9-BenzojlbenzoSsAure  identisch  ist. 

Ich  werde  in  nfichster  Zeit  diese  Säure  etwas  genauer  anter- 
suchen  und  zugleich  das  Chlorid  Cj4  Hjj  Cl  in  grösserer  Menge  dar- 
stellen, um  dasselbe  eingehender  zu  studiren  und,  wenn  möglich,  in 
den  betreffenden  Alkohol  überzufahren. 


90.    Bad.  Ei tt ig:   üeber  die  ümwandlang  der  Diasonitrobensole 

in  Nitrophenole. 
(Eingegangen  am  3.  März;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

In  meiner  letzten  Mittheilung  (diese  Ber.  VII,  179)  habe  ich  ge- 
zeigt, dass  die  Angaben  von  Oriess  und  v.  Richter,  nach  welchen 
die  Diazonitrobenzole  mit  siedendem  Wasser  nicht  in  Nitrophenole 
übergehen  sollen,  hinsichtlich  der  aus  Dinitrobenzol  entstehenden  Ver- 
bindung ungenau  sind.  Ich  kann  heute  weiter  mittheilen,  dass  nach 
Versuchen,  welche  Hr.  Gustav  Abel  auf  meine  Veranlassung  aus- 
fahrte, auch  die  Salpetersäure  -  Diazoverbindung  aus  dem  bei  146^ 
schmelzenden  Nitranilin  (aus  Nitroacetanilid)  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Nitrophenol  fibergeht.  Allerdings  verläuft  die  Reaction  auch  hier 
nicht  ganz  glatt:  die  Abscheidung  harziger  Produkte,  welche  schon 
Oriess  beobachtete,  läset  sich  wohl  kaum  ganz  vermeiden;  allein  aus 
dem  Filtrat  davon  wird  durch  Schfitteln  mit  Aether  eine  ansehnliche 
Menge  von  Nitrophenol  ausgezogen,  und  dieses  kann  durch  ein-  oder 
zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
absolut  rein  erhalten  werden.  Der  Schmelzpunkt  der  in  sehr  langen 
farblosen  Nadeln  krystallisirten  Verbindung  lag  bei  114^.  Es  war 
demnach,  wie  zu  erwarten  stand,  die  länger  bekannte  nicht  fluchtige 
Modification.des  Nitrophenols  entstanden. 

Die  Zusammengehörigkeit  des  bei  146®  schmelzenden  Nitranilins 
und  des  bei  114®  schmelzenden  Nitrophenols  ist  schon  durch  so  viele 
Versuche  nachgewiesen,  dass  dieser  neue  Uebergang  nur  in  so  fern 
für  die  Stellungsfrage  noch  von  Interesse  sein  kann,  als  er  zeigt,  dass 
bei  der  Zersetzung  der  Diazoverbindungen  mit  Wasser  die  Reacdon 
in  normaler  Weise  verläuft,  und  dass  die  Diazonitrobenzole  nicht,  wie 
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maD  bislang   annehmen  musste,  eine  Aasnahme  von  der  allgemeinen 
Regel  bilden. 

Tfibingen,  den  28.  Februar  1874. 


91.    Oscar  Brefeld:   üntersaohimgen  über  Alkoholgähmng. 

(Eingegangen  am  3.  März;  Yerl.  in  der  Sitzung  Yon  Hrn.  Oppenheim.) 

In  diesen  Berichten  (VII.  Jahrgang,  No.  3)  findet  sich  eine  kurze 
Besprechung  meiner  Untersuchungen  über  Alkoholgährung,  welche  ich 
in  einem  Vortrage  in  der  physikalisch- medidnischen  Gesellschaft  in 
Würzburg  im  Juli  1873  und  in  einer  ausführlichen  Abhandlung  in 
den  landw.  Jahrbüchern  (III.  Jahrgang,  I.  Heft)  mitgetheilt  habe.  Sie 
giebt  mir  die  Veranlassung,  die  Hauptergebnisse  meiner  Untersuchungen 
der  Gesellschaft  in  kurzer  Fassung  zur  Eenntniss  zu  bringen. 

1)  Die  Alkoholhefe  j^Saccharamycea,^  welche  in  Flüssigkeiten, 
vorzugsweise  in  zuckerhaltigen  Pflanzensäften,  lebt,  hat  zu  ihrer 
vegetativen  Entwickelung  und  Vermehrung  die  Mitwirkung 
des  freien  Sauerstoffs  in  der  gleichen  Weise  nöthig,  wie 
alle  andern  Pflanzen. 

2)  Bei  Luftabschluss,  beim  Abschluss  von  freiem  Sauerstoff,  kann 
die  Hefe  in  ihren  Nährlosungen  nicht  wachsen  und  sich  vermehren. 

Durch  diese  zwei,  über  jeden  Zweifel  hinaus  sicher  gestellten 
Thatsachen  sind  die  Theorien  Pasteur's  über  die  Alkoholgährung 
einfach. und  natürlich  widerlegt.  Pa«teur  meinte,  dass  die  Hefe  im 
Gegensatze  zu  allen  anderen  Organismen  die  Fähigkeit  besitze,  statt 
des  freien  Sauerstoffes  den  gebundenen  Sauerstoff  aus  sauerstoffreichen 
Verbindungen  (wie  z.  B.  Zucker)  für  ihre  Entwickelung  und  Ver- 
mehrung zu  entnehmen,  und  er  gründet  auf  diese  von  ihm  der  Hefe 
zuerkannte,  in  der  Wirklichkeit  aber  garnicht  existirende  Eigen- 
tbümlichkeit  der  Hefe  „vom  gebundenen  Sauerstoff  vegetiren  und 
wachsen  zu  können^  seine  durchaus  unrichtige  Theorie  der  Alkohol- 
gährung. 

3)  Die  Hefe  hat  aber  im  Gegensatze  zu  den  anderen 
Pflanzen  eine  höchst  bemerkenswerthe  Eigenschaft.  Sieist,^wenn 
sie  sich  in  Nährlosungen  befindet,  wo  sie  wachsen  kann, 
durch  eine  grosse  Anziehung  zum  freien  Sauerstoff  aus- 
gezeichnet. Sie  vermag  in  einem  kleinen  Tröpfchen  Nährlösung 
zu  wachsen,  welches  ganz  von  Kohlensäure  umgeben  ist,  die  weniger 
als  6(^00  Volumen  freien  Sauerstoff  enthält,  und  aus  dieser  den  Sauer- 
stoff vollständig  aufzugähren.  (Die  Hefe  ist  durch  diese  Eigenschaft 
als  ein  äusserst  feines  Reagens  auf  freien  Sauerstoff  anzusehen.) 
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4)  Diese  Anziehang  zum  freien  Sauerstoff,  diese  Ffibig- 
keit  der  Hefe,  den  freien  Sauerstoff  in  ihren  Nährlösungen  schnell 
und  vollstfindig  zu  ihrer  Entwickelung  an  sich  zu  ziehen,  kommt 
unter  allen  anderen  Pflanzen  nur  noch  einem  Schimmelpilze 
—  dem  Mucor  racemosus  —  zu,  von  dem  es  bekannt  ist,  dass  er 
ebenso,  wie  die  Hefe,  Alkoholgährung  in  Zuckerlösungen  zu  erregen 
vermag. 

5}  Durch  die  starke  Anziehung  der  wachsenden  Hefe 
zum  freien  Sauerstoff,  verbunden  mit  ihrer  Eigenthümlichkeit,  in  Flüssig- 
keiten zu  leben,  sehr  schnell  zu  wachsen  und  sich  zu  vermehren,  tritt 
|n  den  flussigen  Medien,  worin  die  Hefe  wächst  und  sich  ver- 
mehrt, leicht  und  schnell  die  Verzehrungund  Mangel  an  freiem 
Sauerstoff  und  damit  die  Erscheinung  der  Oährung  durch 
Hefe  ein. 

6)  Beide  Vorgänge,  Wachsthum  und  Vermehrung  der 
Hefezellen  ohne  Oährung  und  ausschliessliche  Oährung 
ohne  Wachsthum  und  Vermehrung,  lassen  sich  leicht  und 
sicher  von  einander  trennen.  Unter  den  geeigneten  Umständen, 
bei  normaler  Ernährung,  und  Sanerstoffzufuhr,  wächst  und  vermehrt 
sich  die  Hefe,  ohne  Oährung  zu  erregen;  in  einer  Zuckerlösung  da- 
gegen bei  vollkommenem  Luftabscliluss  gährt  sie,  ohne  zu  wachsen 
und  sich  zu  vermehren,  indem  sie  bis  zu  ihrem  Todeeine  enorme 
Menge  von  Zucker  in  die  bekannte^  Factoren  spaltet,  unter  bedeuten- 
der Oewichtsabnahme  ihrer  eigenen  Substanz.  (Die  bei  dem  letzten 
Vorgange  abgeschiedene  und  unter  geeigueten  Vorsichtsmassregeln 
gewonnene  Kohlensäure  ist  von  einer  Reinheit,  wie  sie  sonst  nicht 
gewonnen  werden  kann;  in  jedem  anderen  Falle  Hessen  sich  durch 
das  sehr  empfindliche  Reagenz  der  wachsenden  Hefezellen  spurenweise 
Beimengungen  von  Luft,  resp.  von  freiem  Sauerstoff  mikroskopisch- 
analytisch in  der  Kohlensäure  nachweisen.) 

7}  In  den  Nährlösungen  für  Hefe,  welche  (z.  B.  in  den 
Brauereien)  in  der  Technik  angewendet  werden,  welche  mit  ihrer 
Oberfläche  der  Luft  ausgesetzt  sind,  erfolgt  Wachsthum 
und  Vermehrung  der  Hefe  und  Oährung  an  verschiedenen 
Stellen  der  Flüssigkeit  nebeneinander,  die  Oährung  dort,  wo 
der  freie  Sauerstoff  verzehrt  ist,  das  Wachsthum  dort,  wo  er  noch 
vorhanden  und  von  Neuem  zutreten  kann. 

8)  Die  Oährung  ist  der  Ausdruck  eines  anormalen,  unvoll- 
kommenen Lebensprozesses,  bei  welchem  die  zur  Ernährung  der  Hefe 
noth wendigen  Stoffe  —  Zucker,  stickstoffhaltige  und  mineralische 
Bestandtheile  und  freier  Sauerstoff  —  nicht  alle  gleichzeitig  und  har- 
monisch zusammenwirken  zum  Wachsthum  der  Hefe.  Der  hierbei 
allein  oder   im  Missverhältniss  zu  den  übrigen  Nährstoffen  anfgenom- 
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mene  Zacker  wird  von  der  lebenden  Hefeselle,  in  Kohlensftore  and 
Alkohol  0.  8.  w.  zersetzt,  wieder  aasgeschieden. 

9)  Die  Hefe  vermag  diesen  anormalen  Lebensproses9  anter  lang- 
samer Abschwächang  ihrer  Lebenskraft  wochenlang  fortaasetsen.  All- 
mählich gihrt  sie  sich  an  Tode ,  wenn  der  Zuckergehalt  der  Nfihr- 
losang  weiter  reicht,  ab  ihre  Lebenskraft  Ist  dies  nicht  der  Fall» 
der  Zacker  der  Nährlösang  yersehrt,  aber  die  Kraft  der  Hefe  nicht 
erschöpft,  so  vermag  sie  wenigstens  9  Monate  lebenskr&fÜg  in  der 
Flüssigkeit  aaszodauem. 

Aas  den  oben  hervorgehobenen  Lebenseigenthomlichkeiten  der 
Hefe:  1)  in  Flüssigkeiten  za  leben  and  2)  aas  diesen  den  freien 
Sanerstoff  schnell  and  vollständig  aafzunehmen,  geht  ganz  natorlich 
hervor,  dass  sie  vor  allen  anderen  Organismen  durch  die 
Fähigkeit  aasgezeichnet  ist,  sich  selbst  in  anormale  Le- 
bensverhältnisse za  bringen  und  unter  langsamem  Abster- 
ben Gährung  zu  erregen.  In  wie  weit  es  nunmehr  möglich  wird, 
durch  Anwendung  geeigneter  Mittel  die  im  Prinzip  gleiche  Er- 
scheinung der  Gährung  bei  anderen  lebenden  Pflanzen 
künstlich  hervorzurufen,  werde  ich  demnächst  der  Gesellschaft 
mitzutheilen  mir  erlauben. 

Die  Resultate  der  Untersuchung  sind  fSr  die  Technik  von  grösster 
Tragweite;  sie  werden  es  möglich  machen,  dieselbe  aus  den  Windeln  der 
Empirie  zu  befreien  und  in  rationelle  Bahnen  zu  leiten,  Missbräuche 
abzuschaffen  (unter  welchen  z.  B.  ein  Lüften  des  Mostes  während 
der  Gährung,  wie  ich  nachdrucklich  in  meiner  Arbeit  betont 
habe,  in  erster  Linie  steht)  und  Neuerungen  und  Verbesserungen 
einzufuhren. 

Die  von  Hrn.  J.  Moritz  erhobenen  Einwendungen  und  die  Deu- 
tung seiner  beiden  Versuche  gegenüber  den  hier  mi'getbeilten,  im  Wege 
neuer  und  wissenschaftlich  exacter  Methode  gefundenen  T  hat  Sachen 
beweisen,  dass  derselbe  meine  Arbeiten  ebenso  oberflächlich  gelesen, 
als  unrichtig  verstanden  hat.  Ich  wurde  sie  ignorirt  haben,  wenn  ich 
sie  nicht  in  einer  wissenschaftlich  so  hochstehenden  Zeitschrift,  wie 
diese  Berichte  sind,  angetroffen  hätte  und  darum  annehmen  durfte,  in 
der  Mittheilung  des  wahren  Sachverhaltes,  unter  Hinweis  auf  meine 
ausführlichen  Publicationen ,  dem  Interesse  der  Zeitschrift  und  ihres 
zahlreichen  Leserkreises  zu  dienen. 

Wnrzburg,  botanisches  Institut,  den  26.  Februar  1874. 
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92.    Bob.  Mnencke:  Ein  ünivenalbrenner. 

(Eingegangen  am  5.  März;  Yerlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

In  dem  gasseiBemen  Fass  (Fig.  1)  ist  oben  daa  einfache,  mit 
Schraubengewinde  und  Stern  yersehene  Brennerrohr,  seitlich  der  Hand- 
griff zum  Tragen  des  Brenners  eingeschraubt,  der,  ausser  der  Vor- 
richtung zur  Regnlirnng  der  Flamme,  auch  die  Hülse  für  die  Reductions- 
flamme  trägt.  Die  Regnlirang  der  Flamme  bewirkt  man  durch  lang- 
sames Drehen  des  grösseren  Ringes  um  seine  Axe,  der  bei  einer 
Drehung  von  90^  den  Zutritt  des  Gases  vollstfindig  abschliesst,  bei 
einer  geringeren  Drehung  eine  grössere  oder  kleinere  Flamme  znlfisst 
und  selbst  bei  der  kleinsten  Flamme  ein  Zurückschlagen  verhindert 

Fig.  1. 


Der  Griff  gestattet  nicht  nur  eine  bequeme  Handhabung  des 
Brenners  selbst  und  der  Flammen-Regnlirung,  zumal  wenn  der  Brenner 
unter  einem  Dreifuss  steht,  sondern  ermöglicht  auch  eine  bessere 
Erhaltung  der  Gasausströmungsspitze ,  als  dies  bei  den  gewöhnlichen 
Brennern  der  Fall  ist,  wo  diese  Spitze  sich  im  unteren  Theil  des 
Brenners  befindet  und  hier  von  in  die  Brennerröhre,  durch  Bersten 
von  Gefässen,  gelangten  Flüssigkeiten  sehr  gefährdet  wird.  Um  die 
Anwendung  des  Brenners  möglichst  zu  vervollständigen,  sind  demselben 
folgende  Aufsätze  beigegeben  (Fig.  2): 

Conischer,  oben  und  unten  offener  Schornstein  a;  —  cjli ndrischer, 
oberhalb  mit  Drahtnetz  versehener  Schornstein  b;  —  Porcellanteller  c, 
zum  Sammeln  der  beim  Erhitzen  herabfallenden  Substanzen ;  —  Flach- 
brenner d,  er  dient  zum  Erhitzen  längerer  Stellen  der  Glasröhren ;  — 
Kronenbrenner  e,  mit  seinen  seitlichen  Oeffnungen  einen  Kranz  kleiner 
Flammen  erzeugend ;  —  messingener  Dreifuss  /,  mit  massivem  Stem- 
ring,  dessen  Fusse  in  die  3  Bohrungen  des   eisernen  Fusses  passen, 
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Fig.  2.  and  der  als  Trfiger  fQr  Schalen,  CasseroUen, 

Kochgefässe  u.  s.  w  dient;  —  Siebbrenner  g^ 
der  auf  seiner  oberen  Fläche  eine  grosse 
Anzahl  kleiner  Locher  trfigt  und  dadurch 
eine  Vertheilong  der  Flamme  bedingt;  — 
Träger  hy  zum  Tragen  von  Drahtnetzen, 
Dreiecken,  SchälcheD  u.  s.  w.;  —  gekrümm- 
ter Aufsatz  t,  unentbehrlich  bei  vielen  che- 
mischen, physikalischen  und  pharmaceuti- 
schen  Arbeiten,  bei  denen  es  nicht  um- 
gangen werden  kann,  dass  bei  Anwendung 
von  gewohnlichen  Brennern  die  zu  schmel- 
zenden Substanzen  in  die  Brennerröhre 
dringen. 

Der  Universalbrenner  gestattet  demnach 
jede  Regulirung  der  Fiammengrösse,  selbst 
die  Anwendung  der  kleinsten  Flamme,  ohne 
ein  Zurückschlagen  der  Flamme  befurchten 
zu  lassen,  und  den  Gebrauch  der  Reductions- 
flamme;  er  dient  zum  Erhitzen  von  Glas- 
röhren, bei  denen  es  erwünscht  ist,  eine 
längere  Strecke  gleichmässig  zu  erhitzen, 
gestattet  vermittelst  des  Kronen-  und  des 
Siebbrenners  eine  beliebige  Vertheilung  der 
Flamme,  ermöglicht  durch  die  Aufsätze  / 
und  h  die  Anbringung  von  Schalen  aller 
Art,  Drahtnetzen,  Drahtdreiecken  u.  s.  w. 
und  gewährt  durch  den  gekrümmten  Brenner 
%  den  Vortheil,  schmelzende  Substanzen  nicht 
in  die  Brennerröhre  fliessen  zu  lassen;  er 
dient  vermittelst  des  aufischraubbaren  Sternes 
zum  Träger  für  Schornsteine  und  Porcellan- 
teller,  verhindert  das  Eindringen  von  zer- 
störenden Flüssigkeiten  in  die  Oasausströ- 
mungsspitze  und  wird  durch  die  Aufsätze/ 
und  h  in  einen  Gaskoch** Apparat  verwandelt, 
der  den  Vortheil  gewährt,  den  Brenner  mit 

Dreifuss  und  Abdampfschale  u.  s.  w.  gleichzeitig  tränslociren  zu  können. 

Der  Universalbrenner  ist  in  vorzüglicher  Ausstattung  durch  das  Institut 

für  mechanische  Arbeiten  von  Warmbrunn,  Quilitc  db  Co.,  Berlin, 

Rosenthalerstr.  40  zu  beziehen. 


Bericht«  d.  D.  Chem .  QeseUtebftrt.  Jahrg.  VII. 
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93.    J.  WitlicenuB:   Mittheilungen  ans  dem  üniversitatBlabora- 
toriom  Würsborg. 

(Eingegangen  am  7.  März;  yerl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Im  Laufe  des  gegenwärtig  za  Ende  gehenden  Wintersemesters 
sind  im  hiesigen  Universit&tslaboratorium  mehrere  wissenschaftliche 
Arbeiten  durchgeführt  worden,  über  deren  Resultate  ich  mir  erlaube, 
der  Gesellschaft  in  Folgendem   kurzen  Bericht  zu  ertatten. 

I.  Hr.  Dr.  Hermann  Ooldenberg  war  mit  der  Untersuchung 
einiger  BenzoYnderivate  beschäftigt,  um  Beiträge  zur  Ermittelung 
der  Constitution  dieser  interessanten  Eörpergruppe  zu  liefern.  Lim- 
p rieht  und  Schwanert  haben  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm. 
155,  59)  das  Desoxybenzoin  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
auf  190^  in  Toluylen  und  Dibenzyl  übergeführt.  Da  das  Ausgangs- 
material nicht  aus  BenzoVn,  sondern  aus  Tolujlen  dargestellt  worden 
war,  so  schien  es  nicht  ganz  überflüssig  zu  sein,  das  BenzoTn  selbst 
vollkommen  zu  rednciren.  In  der  That  liefert  Letzteres  bei  längerem 
Erhitzen  mit  rauichender  Jodwasserstoffsäure  auf  180^  unter  Abschei- 
dung von  sehr  viel  Jod  eine  dicke  Schmiere,  welche  nach  dem  Waschen 
mit  kohlensaurem  Alkali  sich  in  Aether  klar  löste  und  beim  Ver- 
dunsten desselben  ein  allmählig  krystallinisch  erstarrendes  Oel  hinter- 
liess.  Durch  mehrmaliges  Dmkrjstallisiren  aus  Alkohol  wurde  der 
Körper  in  langen,  glasglänzenden,  spiessigen  Nadeln  erhalten,  welche 
bei  50^  'schmelzen  und  in  allen  Eigenschaften  genau  mit  aus  Benzyl- 
chlorür  dargestelltem  Dibenzjl  übereinstimmten.  Dieselben  ergaben 
91.87  pCt.  Kohlenstoff  und  7.52  pCt  Wasserstoff,  während  die  Formel 
^14^11  beziehungsweise  92.31  und  7.69  pCt.  verlangt. 

Hr.  Goldenberg  stellte  darauf  aus  reinem  BenzoTn  nach  dem 
von  Zinin  angegebenen  Verfahren  (Ann.  der  Chem.  119,  179  und 
126,  218)  Desoxybenzoin  (bei  54 — 55®  schmelzende  Tafeln)  dar,  neben 
welchem  stets  auch  das  in  spröden  Nadeln  krystallisirende,  bei  62® 
schmelzende  Tolujlenhydrat  erhalten  wurde.  Beide  Verbindungen 
Hessen  sich  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  sehr 
glatt  in  Dibenzyl  überfahren.  Es  ist  auf  diese  Weise  ein  neuer  directer 
Beweis  dafür  geliefert,  dass  die  Structur  des  Kohlenstoffkernes  des 
Benzoins  und  seiner  Reductionsprodukte  die  gleiche  ist,  wie  diejenige 
des  Dibenzjlkemes.  x 

Bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  auf 
BenzoTn  beobachtete  Hr.  Ooldenberg  die  Bildung  eines  bis  jetzt 
nicht  beschriebenen  Condensationsproduktes  des  BenzoTns,  welches  in 
kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  ist  und  auch  von  siedendem  Weingeist 
nicht  gerade  sehr  leicht  gelöst  wird.  Von  DesoxybenzoTn  und  To- 
luylenhjdrat   möglichst  getrennt,   schmolz   die   neue  Verbindung  bei 
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190^,  lieferte  aber  in  diesem  Zastande  keine  20  einer  möglieben  For- 
mel stimmende  Zablen.  Darcb  öfteres  Umkrystallisiren  aas  siedendem 
Alkobol  stieg  der  Schmelzpankt  auf  208®  und  blieb  hier  constant. 
Die  Verbrennung  lieferte  nun  78.63  bis  78.74  pCt.  Kohlenstoff  und 
5.81  bis  6.11  pCt.  Wasserstoff.  Danach  besitzt  der  Körper  die  Formel 
C38H86O4,  welche  78.87  pCt.  C  und  6.10  pCt.  H  verlangt  Die 
neue  Verbindung  besteht  aus  2  Mol.  Benzoln  und  2  Atomen  Wasser- 
stoff und  ist  ein  pinakonartiges  Benzofnderivat:  Benzol' npinakon. 
Die  Krystalle  sind  lange,  feine,  glänzende  Nadeln,  welche  constant  bei 
208®  schmelzen. 

Das  BenzoTnpinakon  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  auf  eine  alkoholische  Benzolnlösung,  welche  durch  Sahssäure 
stets  schwach  sauer  gehalten  wird.  Als  Nebenprodukt  entsteht  hier- 
bei das  in  grossen  Tafeln  krjstallisirende  und  bei  130®  schmelzende 
Hjdrobenzol'n. 

Am  reichlichsten  wird  das  BenzoTnpinakon  erhalten,  wenn  man 
eine  alkoholische  Benzoinlösung  auf  granulirtes  Zink  giesst  und  sehr 
allmählig  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Alkohol  in  kleinen  Portionen 
hinzufügt  Die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  dann  alsbald  mit  einem  Magma 
der  schwer  löslichen  Nädelchen,  deren  Menge  sich  längere  Zeit  hin- 
durch beträchtlich  vermehrt  Vorgang  und  Constitution  entsprechen 
folgendem  Ausdruck: 

Ce  H5  Cg  Hj  Hj  Cj 

CH    ^                      ÖH.OH      HO. HO 
2!          >0-i-2H«' 
(bOH^  6. OH HO. 6 

Ce  H5  Cj  H5  H5  Cg 

Benzoin.  Benzolnpinakon. 

n.  Die  HHrn.  Jnlios  Bonn^  und  Ooldenberg  unter- 
sachten  ein  Silberderivat  des  Binretes.  Finckh  gab  an  (An- 
nalen  der  Chemie  u.  Pharm.  124,  332) ,  aus  einem  Lösungsgemisch 
von  Biuret  und  Silbersulfat  durch  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag von  der  Formel  des  cjanursauren  Silbers  erhalten  zu  haben. 
Das  entsilberte  Filtrat  schied  beim  Verdampfen  Harnstoff  und  Harn- 
Stoffnitrat  ab.  Diese  Notiz  lässt  manchen  Zweifeln  Raum,  sodasa 
eine  Wiederholung  des  Versuches  wunschenswerth  erschien. 

Es  wurde  zuerst  auf  die  Reindarstellung  des  Biorets  nach  den 
Angaben  von  A.  W.  Hof  mann  (Berichte  IV,  263)  die  grösste 
Sorgfalt  verwendet.  Eine  gesättigte  wässrige  Lösung  desselben  worde 
sodann  mit  viel  Silbernitrat  versetzt  und  sehr  allmählig  Ammoniak- 
flüssigkeit oder  verdönnte  Natronlauge  hinzugegeben.    Dabei  fiel  ein 
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weisser,  im  Liebte  sich  schnell  schwänender  Niederschlag,  welcher 
nach  dem  ÄDsammeln  und  Auswaschen  und  Trocknen  im  dunklen 
Vacuum  beim  Verbrennen  stets  69.5  bis  69.9  pCt.  noch  etwas  para- 
cjansilberhaltiges  metallisches  Silber  hinterliess.  Bei  neuen  Darstel- 
lungen wurde  daher  so  verfahren,  dass  auf  je  ein  Molekül  Biuret  die 
diesem  Metallgehalte  entsprechende  Menge  Silbernitrat  zur  Anwendung 
kam.  Durch  sorgfältiges  Ausfällen  mit  Natronlauge  gingen  sowohl 
das  Biuret,  als  auch  das  Silber  vollkommen  in  den  Niederschlag  über. 
Im  Filtrate  konnte  Harnstofif  auf  keine  Weise  aufgefunden  werden,  so- 
dass es  danach  scheint,  als  habe  Finckh  harnstoffhaltiges  Biuret  an- 
gewendet 

Das  im  Vacuum  vollkommen  getrocknete  Silberbiuret  lieferte  bei 
der  Analyse  6.54  pCt.  C,  1.02  pCt.  H,  12.49  pCt.  N  und  69,62  pCt. 
Ag,  während  die  am  nächsten  kommende  Formel  C^  H3  Ag^  N3  O^ 
verlangt:  7.57  pCt.  C,  0.94  pCt.  H,  13.25  pCt.  N,  68.13  pCt.  Ag. 
Der  Ueberschuss  an  gefundenem  Metall,  die  £u  geringen  Mengen  von 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  erklären  sich  zum  grössten  Theile  dadurch, 
dass  stets  bei  den  Zersetzungen  Paracyansilber  entsteht,  welches  vom 
Silber  getrennt  und  als  solches  unzweifelhaft  erkannt  werden  konnte. 
Den  sichersten  Beweis  dafür,  dass  der  Niederschlag  ein  wirkliches 
Binretderivat  ist,  liefert  die  Wiederherstellbarkeit  des  Biuretes  aus 
ihm.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Diargentbiuret  in  Wasser 
suspendirt  und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  vollkommen 
zersetzt.  Das  Filtrat  wurde  darauf  von  überschussigem  Gase  befreit 
und  gab  nun  sämmtliche  Biuretreactionen  in  vorzüglicher  Schönheit. 
Beim  Eindampfen  krystallisirte  reines  Biuret,  welches  bei  einer  Ver- 
brenn ungsanaljse  23.30  pCt.  C  und  4.85  pGt.  H  gab,  entsprechend 
den  aus  der  Formel  G2  O^  N3  H5  berechneten  Zahlen  23.42  u.  4.80  pGt 

Das  Diargentbiuret  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  Am- 
moniak, etwas  auch  in  Natronlange,  und  föllt  beim  Neutralisiren  der 
Flüssigkeiten  wieder  aus.  In  feuchtem  Zustande  zersetzt  es  sich  am 
Lichte  ausserordentlich  schnell;  vollkommen  trocken  dagegen  hält  es 
sich  besser.  Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  nimmt  der  Silbergehalt 
continuirlich  zu,  sodass  sein  Ansteigen  bis  auf  79  pGt.  verfolgt  wurde. 
Auch  in  diesem  Zustande  indessen  besteht  die  Masse  noch  zum  gröss- 
ten Theile  aus  Biuretsilber,  da  nach  der  Abscheidung  des  Metalles 
durch  Schwefelwasserstoff  stets   unverändertes  Biuret  in  Lösung  geht. 

Beim  Erhitzen  unter  Lufiabschluss  im  Oelbade  auf  270  bis  280^ 
liefert  das  trockne  Diargentbiuret  Wasser,  wenig  Kohlensäure  und 
Ammoniak  und  einen  Rückstand,  welchem  durch  verdünnte  Salpeter- 
säure viel  Silber  entzogen  werden  kann.  Das  Ungelöste  giebt  an 
Ammoniak  Cyansilber  ab,  während  der  letzte  Rückstand  Para- 
cyansilber  ist. 

IIL  Hr.  Carl  Zimmermann  stellte  aus  Melamin  neue  Silber- 
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Verbindungen  dar.  Nach  der  Angabe  Liebig's  scheidet  sich  aas  einem 
heissen  Lösungsgemisch  von  Melamin  und  Silbernitrat  beim  Erkalten 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von  der  Formel 

CsNßHß  .AgNOa 
ans,  dessen  Zusammensetzung  sich  beim  Umkrystallisiren  nicht  ver- 
ändert. Wird  nun,  nach  den  von  Hrn.  Zimmermann  angestellten 
Versuchen,  diese  Verbindung  mit  einem  starken  Deberschusse  kalt 
gesättigter  Silbemitratlosung  erhitzt,  so  löst  sie  sich  auf,  und  beim 
Erkalten  krjstallisiren  schöne  Nadeln,  welche  durch  Abgiessen  von 
der  Mutterlauge  getrennt,  mit  Wasser  abgewaschen  und  nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  analysirt  wurden.  Dieselben  sind  Me- 
lamindiargentnitrat  Cg  Ng  Hg  ,  2AgN03.  I^arch  Salzsäure 
zersetzt,  lieferten  sie  eine  Chlorsilbermenge ,  welche  einem  Silber- 
gehalte von  46.12  pGt  entsprach.  Beim  Verbrennen  und  längere  Zeit 
fortgesetztem  Glühen  im  Luftstrome  binterliessen  sie  46.21  pCt  Me- 
tall.    Die  obige  Formel  verlangt  46.35  pCt. 

Uebergiesst  man  das  Melamindiargentnitrat  mit  Ammoniakflussig- 
keit,  so  zerfallen  die  Erystalle  zu  einem  weissen  amorphen  Pulver, 
welches  direct  reines  Diargentmelamin  C3  Ng  H4  Ag2  ist;  denn 
es  hinterlässt  bei  vollkommenem  Verbrennen  63.52  pCt.  Silber,  wäh- 
rend die  Theorie  63.53  pCt.  verlangt  Das  Diargentmelamin  soll  zum 
Ansgangsmateriale  für  Darstellung  zweifach  alkylisirter  Melamine  ge- 
macht werden. 

IV.  Hr.  Carl  Zimmermann  hat  eine  ausführliche  Arbeit  über 
die  Constitution  des  Phosphorigsäureäthjlesters  und  der 
phospborigen  Säure  durchgeführt  Bisher  stehen  sich  betreffs 
beider  noch  zwei  Ansichten  mit  nahezu  gleicher  Berechtigung  gegen- 
über. Die  eine  leitet  die  phosphorige  Säure  und  ihre  Derivate  von 
fonfwertbig  gesättigtem  Phosphor  ab: 

rlioH      ^^      r-Äc^H^' 

-^      -OH  -■-      -O.CjHg 

während  die  andere  in  ihnen  dreiwerthig  gesättigten  Phosphor  annimmt: 
P(OH)s        und        P(O.CaH5)3. 

Für  den  Phosphorigsäureester  muss  sich  die  Frage,  nachdem  A. 
W.  Hof  mann  (diese  Berichte  V,  104)  die  Alkylphosphinsäuren  dar- 
gestellt hat,  leicht  entscheiden  lassen.  Enthält  er  fünfwerthig  gesät- 
tigten Phosphor,  so  muss  er  durch  Verseifung  und  energische  Oxy- 
dation in  Salze  der  Aethylphosphinsänre,  resp.  diese  Säure  selbst  über- 
gehen nud  darf  durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff  nicht  verändert 
werden. 

Bei  der  Verseifung  wird  reines  Triäthylphosphit  sehr  schnell  in 
gewöhnliche  phosphorigsaure  Salze  verwandelt,  welche  aus  Silberlösung 
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Metall  redaciren  and  in  das  schwer  lösliche  characteristische  Bariam- 
sali  (BaHPOj),  +  H9O  übergeführt  werden  können.  Die  Identität 
des  Letzteren  wurde  durch  die  Analyse  festgestellt. 

Der  Ester  wird  ferner  durch  Salpetersäure  sehr  leicht  ozjdirt 
Nach  dem  von*Hofmann  für  die  Darstellung  der  Methyl-  und  Aethyl- 
phosphinsfiure  angegebenen  Verfahren  wurde  keine  Spur  Aethylphos- 
phinsfinre  gewonnen.  Die  Bleisalze  lösten  sich  in  Essigsfiure  nicht, 
sondern  enthielten  nur  Bleiphosphat. 

Endlich  wurde  der  Phosphorigs&nreathylester  durch  mehr  als  zwei- 
monatliches Verweilen  in  einer  reinen  und  trocknen  Sauerstoffatmo- 
sphfire  vollkommen  glatt  in  den  Phosphorsäureester  übergeführt. 
5,4287  Orm.  nahmen  dabei  0,4984  Orm.  an  Gewicht  zu,  während  die 
Oleich  ung 

2  P(OC,  Hj),  -h  O,  «  2  PO  (OC,  H5), 

eine  Sauerstoffabsorption  von  0.5232  Grm.  verlangt  Das  Oxydations- 
produkt hatte  den  unangenehmen  Oeruch  nach  Phosphorigsäureester 
vollkommen  verloren  und  ging  bei  214^  vollkommen  über.  Eine  voll- 
ständige Analyse  bewies,  dass  Triäthylphosphat  wirklich  vorlag. 

Schliesslich  wurde  noch  der  Versuch  gemacht,  ein  dreibasisches 
Alkalisalz  der  phosphorigen  Säure  darzustellen.  Zu  dem  Zwecke 
wurde  chemisch  reine  phosphorige  Säure  zunächst  mit  vollkommen 
reinem  Natriumhydrat  neutralisirt  und  die  ganz  concentrirte  Lösung 
des  Natriumsalzes  mit  doppelt  soviel  reinem  Natriumhydrat  versetzt, 
als  zu  ihrer  Bildung  verwendet  worden  war.  Die  nach  dem  Ver- 
hältnisse 

Na,HPOa-h4NaOH 

gemischte  Lösung  wurde  darauf  mit  viel  absolutem  Alkohol  versetzt 
Es  schied  sich  ein  zäher  Syrup  am  Boden  aus,  während  der  Alkohol 
sehr  starke  alkalische  Reaction  annahm.  Der  zähe  Niederschlag 
wurde  öfters  mit  absolutem  Alkohol  durchgearbeitet,  bis  Letzterer  kaum 
mehr  merkbar  alkalisch  wurde.  Versuche,  den  Syrup  im  Vacuum 
wenigstens  nach  langer  Zeit  zur  Erystallisation  zu  bringen,  schlugen 
fehl,  sodass  auf  eine  vollständige  Analyse  des  Salzes  verzichtet  wer- 
den musste.  Es  wurden  deshalb  beliebige  Quantitäten  durch  Salpeter- 
säure oxydirt  nnd  jedesmal  eine  Phosphor-  und  Natrium bestimmung 
gemacht     Dieselben  ergaben  die  Atom  Verhältnisse: 

P  :  Na 
1    :  2.87 
1    :  3.01. 

Das  nnoxydirte  Salz  reagirte  stark  alkalisch  und  reducirte  massen- 
haft Silber  aus  seinen  Lösungen.  Es  ist  demnach  nicht  zu  bezweifeln, 
dass  ein  dreibasisches  Natriumsalz  der  phospborigen  Säura  P  (ONa)) 
existirt,  welches  nur  noch  weniger  beständig  ist,  als  dreibasische  AI- 
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kaliphospbate.  Daee  dasselbe  Dicht  krystallinisch  za  erbalten  war,  ist 
bei  den  Eigensebaften  der  pbospborigsauren  Alkalien  nicht  auffällig. 
V.  Hr.  Fr.  Kessel  stellte  dorch  gegenseitige  Einwirkung  von 
reinem  Aethylidenoxycblorur  CH3  .  GHCl  .  O  .  CHCl  .  CH3  und 
Zinkdiäthyl  in  wasserfreiem  Aether  und  Fractionirung  des  Produktes 
den  zwischen  120  und  122^  siedenden  secundär-normalen  Bntyl- 
äther  oder  Aethyl-Methyl-Carbinoläther 


cfÄjCH.O.CHJgf^^ 


dar.  Dass  derselbe  in  der  That  die  vermuthete  Constitution  (die 
Molekularformel  war  durch  Analyse  festgestellt  worden)  besitzt,  wurde 
durch  Deberführung  der  neuen  Verbindung  durch  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  in  genau  bei  117  bis  118®  siedendes  secun- 
däres  Butyljodur  nachgewiesen.  Letzteres  enthielt  68.64  pCt  Jod, 
während  die  Formel  C4  H^  J  69.02  pCt.  verlangt. 

VI.  Hr.  Silv.  Zuckschwerdt  unterwarf  die  von  Frankland 
entdeckte  Dinitroäthylsäure  der  Einwirkung  nascirenden  Wasser- 
stoffs. 

Durch  längeres  Verweilen  von  Zinkäthyl  in  einer  Atmosphäre 
von  reinem  Stickoxydgase  wurde  nach  Frankland 's  Angaben  die 
Verbindung  C,  H5  .  N^  O^  .  Zn  .  G^  H5  als  krystallinische  Masse  ge- 
wonnen, darauf  mit  Wasser  in  das  basische  Zinksalz  der  Dinitro- 
äthylsäure G^  H5  .  N2  O3  .  Zn  OH  übergeführt  und  aus  diesem  durch 
Zersetzung  mit  Kohlensäure  das  neutrale  Salz  dargestellt.  Da  Hr. 
Zuckschwerdt  nicht,  wie  Frankland  es  that,  die  Lösung  bis  fast 
zur  Trockne  eindampfte,  so  erhielt  er  anstatt  des  in  kleinen  Nadeln 
krystallisirenden  Salzes  (G4  H^q  N4  O4  Zn))  +H2  O  grosse,  farblose, 
rhombische  Krystalle  von  der  Formel  C4HioN404Zn  +  H2  0.  Die 
Analyse  ergab  nämlich  6.93  bis  7.12  pGt.  Krystallwasser  und  24.78, 
25.01  und  25.07  pCt.  Zink.  Letztere  Formel  verlangt  6.89  und 
24.90  pGt.  Das  entwässerte  Salz  enthielt  nach  einer  vierten  Bestim- 
mung 26.63  pCt  Metall,  während  die  Theorie  26.76  pGt.  erfordert 

Das  Zinksalz  wurde  darauf  in  wässriger  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam, in  einem  anderen  Falle  mit  Zinkstaub,  Eisenfeile  und  Natron- 
lauge, der  Destillation  unterworfen;  die  übergehenden  Oase  wurden 
in  reiner  Salzsäure  aufgefangen,  die  Chlorwasserstoffverbindungen  bei 
massiger  Wärme  zur  Trockne  verdunstet,  gewogen  und  mit  absolutem 
Alkohol  erschöpft.  Dieser  löste  Aethylammonchlorur  auf  und  liess 
Salmiak  grösstentheils  ungelöst  zurück.  Beide  wurden  in  trocknem 
Zustande  gewogen,  in  Platinchlorid  Verbindungen  übergeführt,  diese 
wieder  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  und  durch  Glühen  ihr  Platin- 
gehalt ermittelt. 

Auf  diese  Weise  gab  das  Zinksalz  folgende  Zahlen: 
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1.  2.  Theorie. 

NH^Cl-hNCC,  H5)HaCl  101.17pCt.  102.30pCt.  103.45pCt 

darin  NH4CI  39.80   -        40.31    -       41.00   - 

N(CjkH5)H3Cl  57.78    -        61.44   -       62.45   - 

Platingehaltin[N(C2H5)H3]aPtCl6  39.28   -        39.13    -        39.52   - 

Nach  diesen  Zahlen  liefert  die  Dinitroäthjlsäure  darch  nasciren- 

den  Wasserstoff  gleiche  Moleküle  Aethylamin  und  Salmiak: 

C,H5.Na02H-h8H    =    N(Cj,  H5)H2  +  NH, -h  2H3  O, 

and  die  zu  vermuthende  Constitutionsformel 

Nt-Cj  H5 

i     .>0 
N-  -OH 

erhfilt  damit  eine  wesentliche  Stütze. 

VII.     Hr.  S.  Zuckschwerdt  dehnte  darauf  seine  Untersuchung 

auch  auf  das  Additionsprodukt  des  Schwefligsfiureanhydrids  und  Zink- 

fithjls  aus.     Nach  Hobson  (Annalen    102,  73)   soll  dabei  das  Zink- 

!C   H 
Q^     *     entstehen,      während 

Wisch  in  (Annalen  139,  364)  nur  das  einer  Aethylsulfinsfiure 

CaHj  .SO.  OH 
erhalten  konnte.  Bei  dem  durchgehenden  Gegensätze  zwischen  beiden 
durch  zahlreiche  Analysen  mehrerer  Derivate  belegten  Arbeiten  er- 
schien eine  Wiederholuug  der  Reaction  wünschenswerth.  Hr.  Zuck- 
schwerdt Hess  nach  Hobson 's  Angaben  trocknes  schwefligsaures 
Gas  von  Zinkäthyl  bis  zur  Sättigung  absorbiren,  erhielt  dabei  aber 
nur  das  Zinksalz  der  Wischin 'sehen  Säure.  Wie  auch  die  Be- 
dingungen modificirt  wurden,  um  Schwefligsäureanhydrid  in  grösserer 
Menge  zur  Anlagerung  zu  bringen:  es  wurde  nie  ein  anderes  Resultat, 
niemals  das  Hobson 'sehe  Salz  erhalten.  Angestellte  Analysen  des 
gereinigten  Zinksalzes  führten  stets  vollkommen  zuverlässig  zu  der 
Formel  (C2  H5  .  SO .  0)2  Zn  •+■  Hg  O,  und  die  mit  dem  Barinmsalze 
ausgeführten  Bestimmungen  stimmten  zu  dem  Ausdrucke 
(C2H5.SO.O)2Ba. 
Mussten  so  die  Angaben  Wisch  in 's  einfach  bestätigt  werden,  so 
Hessen  dieselben  doch  noch  einen  dunklen  Punkt,  welcher  zu  näherem 
Eingehen  aufforderte.  Bei  der  Oxydation  der  Aethylsulfiosänre  durch 
Salpetersäure  erhielt  Wisch  in  nämlich  neben  Aethylsulfonsäure 

C2H5  .SOa  .OH 
noch  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oei,  welches  wegen  Mangels  an 
Material  nicht  analysirt  wurde.  Denselben  Körper  gewann  Hr.  Zuck- 
schwerdt bei  directer  Oxydation  des  äthylsulfinsauren  Zinks  mit 
concentrirter  Salpetersäure  in  viel  grösserer  Menge,  als  wenn  — 
wie  Wischin  es  that  —  die  freie  Aethylsulfinsäure  in  concentrirter 
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wfissriger  Li^sang  der  SalpetcrsfiarewirkaDg  unterworfen  wurde.  Die 
Ausbeute  liess  sich  sogar  bis  auf  ein  Drittheil  des  angewandten  Zink- 
salzgewichtes steigern.  Aus  siedendem  Alkohol  lässt  sich  diese  Ver- 
bindung leicht  umkrjstallisiren  und  vollkommen  rein  gewinnen.  Sie 
bildet  dann  grosse,  farblose,  glänzende  Tafeln  und  Blätter,  welche 
constaot  bei  81.5^  schmelzen,  sich  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen 
unverändert  verfluchtigen,  bei  schneller  Temperaturerhöhung  aber  unter 
vorausgehendem  Dunkelwerden  verkohlen. 

Der  neue  Körper  enthält  neben  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  noch  Schwefel  und  Stickstoff.  Beim  Verbrennen  im  Luft- 
oder Sanerstoffstrome  erfüllt  sich  das  ganze  Rohr  mit  rothen  Dämpfen, 
sodass  die  Oxydationsprodukte  ober  eine  lange  Schicht  glühenden 
Kupfers  geleitet  werden  müssen,  um  alle  Stickoxjde  zu  zersetzen. 
Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  durch  Glühen  mit  Natronkalk  giebt 
in  Folge  dessen  viel  zu  wenig  Ammoniak.  Eine  Reihe  von  Elemen- 
taranaljsen  gaben  folgende  Zahlen: 

C  =  23.13—23.50,     H  =  5.01—5.18,     N  =  4.24—4.36, 
S  =  31  10— 31.43. 

Diese  Ergebnisse  fahren  zur  Formel  C^  Hu  S3  O7  N,  welche 
0  =  23.30,        H  =  4.85,        N  =  4.53,        S  =  31.07 
verlangt. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  fast  unlöslich,  von  sieden- 
dem Wasser  wird  sie  unter  Umwandlung  der  vorher  neutralen  in 
stark  saure  Reacfion  gelöst,  dabei  aber  gleichzeitig  in  Aethjlsulfon- 
säure,  Schwefelsäure  (ca.  12  pOt.)  und  etwas  Ammoniak  zersetzt 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  geht  die  Verbindung  schnell  in  äthjl- 
sulfonsaures  Salz  unter  Ammoniakentwicklung  über.  Die  Menge  des 
Letzteren  macht  wenig  mehr  aus,  als  dem  vierten  Theile  der  Stick^ 
stoffmenge  entspricht.     Daneben  findet  sich  wenig  Schwefelsäure  vor. 

Mit  Salzsäure  längere  Zeit  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  erhitzt, 
entsteht  Aetbylsolfonsänre,  ca.  4  pOt.  Schwefelsäure,  dagegen  fast  die 
theoretische  Menge  Ammoniak,  welche  einer  Stickstoffqnantität  von 
nahezu  4.2  pOt.  entsprach. 

Phosphorsuperchlorid  zersetzt  den  Körper  leicht.  Es  entweicht 
Salzsäure  und  Ohlor,  das  Produkt  enthält  neben  Phospborozychlorid 
viel  Phosphortrichlorür ,  und  anstatt  des  Chlorfirs  der  Aethjlsulfon- 
säore  entsteht  die  Verbindung  Ol .  Cg  H5  .  SOj  Ol,  welche  in  Aethylen- 
chlorürsnlfonsäure  Ol  OHj  .  CHj  .  SOg  .  OH  verwandelt  wurde.  Letz- 
tere wurde  in  dem  characteristischen  Silbersalze  nachgewiesen. 

Die  Aethylsulfon säure  wurde  stets  in  ihrem  Bariumsalze  erkannt 
und  jedesmal  durch  Bestimmung  des  Bariumgebaltes  identificirt  Sie 
war  in  allen  Fällen  das  Hauptprodukt,  und  zwar  wurde  sie  bei  allen 
Zersetzungen  in  wesentlich  grösserer  Menge,  als  2  Moleküle  auf  ein 
Molekül  Ce  H^j  S,  NO7  gewonnen. 
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Die  S«»»f  aDer  EncLesnaz^ea  fchrt  la  kZg^sgier  Cottstitmofi»- 
fon»ei  ak  4er  4ea  Tkalsact««  besteBC$prra»€s.4e« : 


C,  H,    SO, 
C,  Hj .  SO,' 


O        = 


C.H.jSjNO-- 


Die  TeHKsdo&g  wäre  daaadi  TT^ax^rci^jf^Söekaxxd.  Bei  den 
SfMÜxsiiceii  e&caebea  3  Mc4.  A^chT£<*j:s&isre  ssd  H,  NO,  vekhe» 
sick  entweder  la  SdckssoSL  WasKr  ms.i  we£%  Amnociak  c»der,  antfr 
Oxrdatioa  eines  gerisgea  Hiciles  der  AechTJgaj^uiSBH  za  Seiiweftrl* 
saare  aad  Zersetzastg^prodaktea  des  Aefi^jis.  za  Aasosiak  ai^e- 
waadeh. 

Tm.  Hr.  Carl  Förster  n»Zze  das  bk^^  csbekaaste  Her- 
caridpkeajlassoachlorir  XC^Hj.Hg.Ha  dar.  DveelV 
eatsteki  aebea  der  Iwkaa^ea  Te?^irczs$  X^  CQ  H^^^  ^H«  ^s- 
weaa  mMM  »^ei.de  Lcc^^^r^H^a  yv«  Aeilia  a=id  ^s«TrksL:<rci.>3nd  a.It 
ctsa&der  aiscks.  Das  M«r>rEndiiz<be£TUsBoc^il:rir  hif&t<  gelo^u 
wakrend  d5e  ae»  V€T^-:r.4xs«-  eia  ^pLe=T!5rte»  w<»$ses  Pricfpita:*, 
äck  als  ^^bofker  Xk^ersicLla^  abi?«tzt  mzd  diJtk  wjcAgibotaa  Aa»- 
kockea  wt  Alkohol  reca  fewo&cea  weroes  kaax.  Es  »t  aaMrpk  and 
asIoisISck.     D^rrk  d5e  Aaa^rse  war^   <be  Foem-el  C^  H^  X  HgCl  be- 


GoT^ntiÄ 


C    JI^^ 

B      l.^ 

K      4.2S 

a    :    ;^ 

E4  ii-yr 

EL 

Hr.   F*rstcr 

i.O 


«Jif~ 


a  äaemm  Zwecke  1 
wmm   Dipkeajiikiakarastaff  c 


\ 


»5 


Dis  aas    dttr  P—e    wieder   difgi-^seili«  Hilni  ■  MmiiMiiffmli    bat 
F<Mrsel  Ci,HijX,  .Ha-l-H,0: 

a     10.40  10.S>0. 

Die  Zcnctxng  vsr  TcrtiiltiiwiMiiHig  Mbr  g)att  sadi  4cr  Glet- 


N  .  c«  e,  -  H  K  .  c«  e, .  H 

I 


Ali  ose  alkoboÜEScfae  Losong  foo  Monophenjltbiobarnstoff 
■it  pbesj-üneai  Pridpitat  gekocht  wurde,  besB  sich  die  Eotschwefe- 
laag  we&iger  leidix  dnrcbfohren.  Es  bildeten  sieb  Zwiscbeoprodokte^ 
wclcbe  Bocb  Schwefel  «ikd  Quecksilber  enthielten  nnd  erst  nach  mebr- 
figief  Sieden  nahem  roUkoaimen  zersetzt  worden.  Das  alkobolisebe 
Filtntt  biaierlieas  nncb  dem  Ferdimsten  einen  kiTStalliniscb  werden* 
den  Rockstamd,  aas  welchem  darcb  Zosatz  von  AmmonJab  nnd  Um- 
krjBtallijiffcn  der  niedcr€ailenden  Basis  aas  siedendem  Wdngeisl  platte, 
bd  147* 

erbaltea 


mit 

i  Kadeln 

von 

Diph 

enjlgnanidin 

CN, 

.(C, 

»H»), 

H, 

TkMÜ. 

▼oKh. 

C 

73.93 

73.70 

H 

6.16 

5.93 

3f 

19.91 

— 

Dm  BcMhat  war  aaflUkad,  d»  oadi  der  QlädM^: 

+  Hg-     >.C,  Ht.Ha=-=BgS-l-C=  ^N.C«H,.HCI 

I 


ha  147*  whmflifndfB  Diphenjigimnidin  Isomone,  TieUeicbt 

IBp  aaa  ISl*  Sduneizpankt,  an  erwarten  war. 

^lUfJhniibhsmitoff  in  ganz  gidcber  Weise  dnrcb  gewobn- 

^I^Mfitat  entscbwefelt  wurde,  entstand  —  der  Vorans- 

^L«-   dasselbe    bei    147*   scbmebende   Dipbenjl- 

mag  der    DarsteDnng  ans   SnlfocarbaniUd  mit  Qoeck- 

■saiaUialtjgem  Alkohol  nadi  Hofmann.     Dasselbe 
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Die  Summe  aller  Erscheinungen  fahrt  za  folgender  Constitntiong- 
formel  als  der  den  Thatsachen  bestentsprechenden: 

Cj  H5  !  SOj-  :N  =  r  O        =        C«  Hj5  83  NO7. 

Die  Verbindung  wäre  danach  Trisalfonäthjl-Stickoxyd.  Bei  den 
Spaltungen  entstehen  3  Mol.  Aethjlsulfonsfiure  und  H3  NO,  welches 
sich  entweder  zu  Stickstoff,  Wasser  und  wenig  Ammoniak  oder,  unter 
Oxydation  eines  geringen  Theiles  der  Aethylsulfonsäure  zu  Schwefel- 
säure und  2iersetzungsprodukten  des  Aethyls,  zu  Ammoniak  umge- 
wandelt 

VIII.  Hr.  Carl  Forster  stellte  das  bisher  unbekannte  Mer- 
curidphenylammoncblorur  NCgHs.Hg.HCl  dar.  Dasselbe 
entsteht  neben  der  bekannten  Verbindung  N3  (C^  ^s)^  Hg  H4  Clj, 
wenn  man  siedende  Lösungen  von  Anilin  und  Quecksilberchlorid  mit 
einander  mischt.  Das  Mercuriddiphenylammonchlorur  bleibt  gelöst, 
während  die  neue  Verbindung,  ein  „phenylirtes  weisses  Präcipität^, 
sich  als  gelblicher  Niederschlag  absetzt  und  durch  wiederholtes  Aus- 
kochen mit  Alkohol  rein  gewonnen  werden  kann.  £s  ist  amorph  und 
unlöslich.  Durch  die  Analyse  wurde  die  Formel  G«  H«  N  Hg  Gl  be- 
stätigt: 

Berechnet.  Oeftinden. 

G    21.98  21.60. 

H      1.83  2.00 

N      4.28  4.52 

Gl    10.84  11.15 

Hg    61.07  60.96—61.47. 

IX.  Hr.  Forst  er  untersuchte  die  Einwirkung  des  Mercurid- 
pbenylammonchlorQrs  auf  substituirte  Thioharnstoffe. 

Er  kochte  zu  diesem  Zwecke  zunächst  eine  alkoholische  Losung 
von  Diphenylthioharnstoff  mit  dem  phenylirten  weissen  Prä- 
cipitat,  bis  keine  Bildung  von  Schwefelquecksilber  mehr  stattfand. 
Das  alkoholische  Filtrat  lieferte  beim  Eindampfen  ein  krystallinisches 
Gblorwasserstoffsalz,  welches  beim  Versetzen  mit  Ammoniak  die  un- 
lösliche Base  abschied.  Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol 
wurde  Letztere  in  glänzenden,  langen  Prismen  erbalten,  deren  Sehmelz- 
punkt  bei  143^  lag.  Die  Basis  war  Triphenylguanidin,  da  die 
Resultate  angestellter  Analysen  durchaus  der  Formel  G  Ng  (G^  ^i)%  H3 
entsprachen: 

Theorie.  Yenuoh. 

G    79.44  79.29—79.76 

H      5.93  ^  6.30—6.27 

N     14.63  14.37. 
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Das  aos  der  Base  wieder  dargestellte  Chlorwasserstoffsalz  bat 
die  Formel  Cjg  H^^  N,  .  HCl  -h  Hj  O: 

Theorie.  Vemich. 

HjO      Ö.27  5.40-5.60 

Cl     10.40  10.90. 

Die  ZersetzaDg  war  verhältnissmässig  sehr  glatt  Dach  der  Olei- 
chnng: 

N  .  C«  Hj  .  H  N  .  C«  Hj  .  H 

C  =  ^S  -l-Hg^  ::NH5Cl  =  HgS-*.   C==NH.HC1 

N  .  Ce  Hj  .  H  N  .  Ce  H5  .  H 

▼erlaufen. 

Als  eine  alkoholische  Lösung  von  Monophenjlthioharnstoff 
mit  pheDylirtem  Präcipitat  gekocht  wurde,  Hess  sich  die  Entschwefe- 
lung weniger  leicht  durchfuhren.  Es  bildeten  sich  Zwischenprodukte, 
welche  noch  Schwefel  und  Quecksilber  enthielten  und  erst  nach  mehr- 
tägigem Sieden  nahezu  vollkommen  zersetzt  wurden.  Das  alkoholische 
Filtrat  hinterliess  nach  dem  Verdunsten  einen  krystallinisch  werden- 
den Rückstand,  aus  welchem  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Um- 
krystallisiren  der  niederfallenden  Basis  aus  siedendem  Weingeist  platto, 
bei  147^  schmelzende  Nadeln  von  Diphenylguanidin 

CN,(C,H5),H, 
erhalten  worden: 

Theorie.  Yennch. 

C    73.93  73.70 

H      6.16  5.93 

N     19.91  — 

Das  Resultat  war  auffallend,  da  nach  der  Gleichung: 

NH,  NH, 

6s  -f-Hg-^N.CeH5.HCl=-HgS  +  C=  ^N.CeHj.HCl 

N.CeHj.H  N.C.Hj.H 

ein  dem  bei  147^  schmelzenden  Diphenylguanidin  Isomeres,  vielleicht 
das  Melanilin  von  131^  Schmelzpunkt,  zu  erwarten  war. 

Als  Diphenylsulfoharnstoff  in  ganz  gleicher  Weise  durch  gewöhn- 
liches weisses  Prftcipitat  entschwefelt  wurde,  entstand  —  der  Voraus- 
setzung gemSss  —  dasselbe  bei  147^  schmelzende  Diphenyl- 
guanidin, analog  der  Darstellong  aus  Salfocarbanilid  mit  Qaeck- 
silberoxyd  in  ammoniakbaltigem  Alkohol  nach  Hof  mann.  Dasselbe 
lieferte: 
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C  =  74.14  bis  74.30 
H  =     6.31    -      6.41. 

Um  auch  noch  andere,  nicht  aromatische  Tbioharnstoffe  in  den 
Kreis  der  Untersuchung  zu  ziehen,  wurde  aus  Ailjlsenfol  und  Aethyl- 
amin  der  nur  schwer  krystallisirende  Allyl-Aethylthioharnstoff 
dargestellt  und  der  beschriebenen  Entschwefelung  mit  phenylirtem 
Präcipitat  unterzogen.  Dieselbe  verlief  nur  langsam  und  lieferte  zu- 
nächst ein  aus  Wasser  umkrystallisirbares,  in  schönen,  farblosen,  glän- 
zenden Tafeln  anschiessendes  Salz,  welches  an  trockner  Luft  leicht 
verwittert.  Die  Zusammensetzung  in  getrocknetem  Zustande  kam  der 
Formel  GisHi^N^HgCl}  sehr  nahe.  Der  Wasserstoffgehalt  wfirde 
eher  der  Formel  Cjj  Hjg  Nj  Hg  Gl 3  entsprechen,  welche  jedoch  kaum 
innere  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat: 

Theorie.  Versuch. 

C,aH,,N,HgCl,.  C.jHjgN.HgCl,. 

C    30.38  30.25  30.94 

H      3.59  3.99  4.13 

N      8.86  8.82  — 

Hg    42.19  42.02  41.55 

Cl    14.98  14.92  14.56. 

Leider  fehlte  es  bis  jetzt  an  Material,  um  die  Analyse  zu  wieder- 
holen, doch  gaben  zwei  Krystallwasserbestimmungen  eine  weitere 
Bestätigung,  indem  sie  Werthe  lieferten,  welche  für  die  frischen  Kry- 
stalle  zur  Formel  C^  H^j  Nj  HgCl,  führen: 

Theorie.  Versuch. 

H,  O    3.66  pCt.  3.62  und  3.76  pCt 

Die  Verbindung  ist  demnach  aus  den  Elementen  gleicher  Mole- 
küle AUyl-Aethyl-Phenylguanidin  und  Quecksilberchlorid  zusammen- 
gesetzt und  nach  der  Gleichung: 

N.C3H5.H 

C-  =  S  -h2Hg=  =N.CgH5.HCl  = 

N  .  C,  H5 .  H 

N.OsHj.H 

Hg  S -h  N  .  C  e  H  5  .  H  3 -^  C  =  ^  N .  C «  H  5 ,  Hg  Cl , 

N.CjHj.H 

entstanden,  wobei  das  Quecksilber  ohne  Zweifel  an  Stickstoff  gebunden 
ist,  sodass  rationelle  Formeln  entstehen  wie: 
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N.CaHj.CHg.Q)  N  .  C,  H5  .Hg. HCl 

C  =  r  N  .  Ce  H  5 .  H  Cl       oder     Ö^^  -  =^  .C^U^.Cl . 

N.Ca  Hj.  H  N.CjHj.H. 

X.  Hr.  Dr.  Valerias  Hemilian  hat  Yersache  zar  Festotellang 
der  Constitadon  der  isomeren  Crotonsfiaren  angeBtellt.  Lfisst 
man  P  Cij  auf  Acetjloessigäther  einwirken  und  behandelt  das  Pro- 
dukt  mit  Wasser,  so  entstehen  dabei,  wie  Oeother  gezeigt  hat,  zwei 
isomere  Chlorcrotonsäaren  C4  H5  ClO^,  von  denen  die  eine  (Schmelz- 
punkt 94^)  mit  Natriumamalgam  die  feste  Crotonsäore  giebt,  w&hrend 
die  andere  (Schmelzpunkt  59.5^)  eine  flussige  Säure  von  der  Znsam- 
mensetzung C4  Hg  O2  liefert.  Letztere,  die  von  Geuther  mit  dem  Na- 
men Quartenylsänre  oder  Isocrotonsfinre  bezeichnet  wurde,  liefert,  nach 
diesem  Chemiker,  beim  Schmelzen  mit  K  H  O,  gleich  der  festen  Croton- 
säure,  nnr  Essigsäure.  Hr.  Hemilian  hat  die  Angaben  Oeuther*s 
im  Wesentlichen  richtig  gefunden,  ausserdem  aber  bemerkt,  dass  die 
flüssige,  bei  172^  siedende,  bei  — 10^  nicht  erstarrende  Isocrotonsäure 
beim  Erwärmen  in  die  krjstallinische,  bei  72^  schmelzende,  gewöhn- 
liche Crotonsänre  übergeht.  Dieser  Uebergang  vollzieht  sich  schon 
zom  Theile  beim  Destilliren  und  ist  vollkommen  glatt  beim  Erwärmen 
der  flussigen  Säure  im  zugescbmolzenen  Rohre  auf  170 — 180^.  Die 
flüssige  Säure  (55.62  pCt.  C  und  7.23  pCt.  H)  erstarrte  vollkommen 
nach  2  ständigem  Erhitzen  auf  genannte  Temperatur  zu  blätterigen, 
bei  72^  schmelzenden  Erystallen  mit  55.61  pCt.  C  und  7.17  pCt.  H; 
die  Formel  C4  Hg  0^  verlangt  55.81  pCt.  C  und  6.97  pCt.  H.  Dieses 
Verhalten  der  flussigen  Isocrotonsäure  erklärt  vollkommen  den  Schmelz- 
versuch Oenther's. 

Zur  Bestimmung  der  Constitution  der  gewöhnlichen  krjstallini- 
schen  Crotonsäure  wandte  Hr.  Hemilian  folgendes  Verfahren  an. 
Reine  feste  Crotonsäure  (aus  j3-0xybuttersäure,  nach  dem  Verfahren 
von  Wislicenus  dargestellt)  wurde  mit  rauchender  HJ  oder  HBr 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Hierbei  vereinigt  sich  die  Crotonsäure 
mit  1  Molekül  HJ,  resp.  HBr  und  giebt  ein  Gemisch  der  isomeren 
Haloidsubstitute  der  normalen  Buttersäuren.  Durch  Kochen  des  Brom- 
wasserstoffaddidonsproduktes  mit  schwefligsaurem  Ammonium  wurden 
die  Bromsäuren  in  Sulfosäuren  übergeführt  and  die  Bariamsalze  letz- 
terer durch  Erystallisation  und  partielles  Ausfällen  mit  Alkohol  in 
zwei  Theile  getheilt,  von  denen  der  eine,  grössere,  gut  krystallirende 
Theil  sich  als  a-sulfobuttersaures  Barium,  der  andere,  kleinere,  gar- 
nicht  krjstailisirende  Theil  als  ^-sulfobuttersaures  Barium  erwies.  Aus 
den  Jodsäuren,  von  denen  die  eine  got  krystalHsirte,  wurden  durch 
Kochen  mit  KOH  die  entsprechenden  Oxjbuttersäuren  dargestellt  und 
aus    letzteren  das  characteristische ,    schwer  lösliche  a-oxybottersaure 
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Zink  neben  dem  leicht  löslichen,  amorphen  ^-oxjbnttersauren  Zink- 
salze erhalten.  Das  gleichzeitige  Entstehen  der  S&aren  der  o-  nnd 
^-Sabstitationsreihe  ans  der  festen  Crotonsfiore  beweist  für  Letztere  die 
Stractarformei  GH3---CH-:-CH .  CO^  H,  da  eine  Sfiore  von  der 
Formel  CH,=.=CH— CHj  .  COj  H  nur  ß-  nnd  y-,  dagegen  keine  a- 
Derivate  liefern  kann.  Der  isomeren  flussigen  Isocrotonsäure  müsste 
danach  die  Stractnrformel  CH2-~GH--GH2  .  COjH  zukommen,  die 
jedoch  wegen  stetiger  Beimengung  von  fester  Crotons&ure  kaum  durch 
die  Untersuchung  der  Additionsprodnkte  der  Haloidwasserstoffsänren 
bewiesen  werden  kann.  Ein  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  aus- 
gefQhrter  Oxjdationsversuch  mit  übermangansaurem  Kalium  fahrte  bei 
der  Isocrotonsfiure  bis  jetzt  auch  noch  zu  keinen  endscheidenden  Re- 
sultaten. Die  Ozydationsprodukte  bestanden  aus  Eohlensfiure,  Oxal- 
s&ore  and  Essigsäure,  enthielten  dagegen  keine  Malonsfiure  und  keine 
Propions&ore. 


94.    F.  C.  Hartwig:  Yerbindongen  des  Thalliimis  mit  Alkohol- 

radicalen. 

(Mitgetheilt  von  L.  Garius.) 

(Aus  dem  chemischen  Institut  der  UoiTersität  Marburg.) 

(Eingegangen  am  16.  M&rz;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

In  Folgendem  erlaube  ich  mir,  auf  Wunsch  des  Herrn  Hart- 
wig eine  kurze  Mittheilung  über  eine  Untersnchung  zu  machen,  über 
die  er  selbst  demnächst  ausfQhrlich  berichten  vdrd.  —  Das  Thal- 
lium gehört  schon  zu  den  besser  gekannten  Elementen,  auch  sein 
Atomgewicht  ist  nach  den  Bestimmungen  der  spec  Wärme  von 
Regnault  festgestellt.  Dagegen  fehlt  es  an  der  sichern  Ermittelung 
der  Moleculargrösse  der  Verbindungen  des  Thalliums,  da  weder  die 
chemischen  Eigenschaften  desselben  so  grosse  Analogien  mit  denen 
anderer  Metalle  zeigen,  um  einen  solchen  Schluss  zuzulassen,  noch 
das  Oasvolumgewicht  einer  Thalliumverbindnng  bisher  ermittelt  ist. 
Die  bekannten  Analogien  des  Thalliums  mit  Blei  einer-  und  Kalium 
andererseits  lassen  aber  wohl  vermuthen,  dass  die  Ermittelung  des 
Oasvolumgewichtes  einer  Verbindung  desselben,  nämlich  einer  solchen 
mit  Alkoholradicalen ,  gelingen  möchte.  Dieses  ist  der  Orund,  wes- 
halb ich  die  Untersuchung  solcher  Verbindungen  des  Thalliums  zuerst 
durch  Hm.  Chr.  Hansen  (vergl.  diese  Berichte  1870,  9)  und,  da 
derselbe  sie  nicht  beendete,  durch  Hrn.  Hartwig  veranlasste^). 


1)  Das  kostbar«  IfatarUl  zu  diesen  Arbeiten,  nahe  500  Gr.  sehr  reines  Thal- 
lium, verdanke  ich  der  aosserordentlichen  Freundlichkeit  des  Hm.  Professor  Dr. 
Garstanjen  in  Leipzig,  und  ich  benutze  diese  Gelegenheit,  demselben  daftlr 
öffentlich  meinen  aufrichtigen  Dank  an  sagen.  L.  Gar  ins. 
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Chr.  Hansen  versuchte  zuerst,  die  dem  Thalliumcblorür  ent- 
sprechende Aethylverbindnng,  Tl  Cg  H5,  zu  erhalten,  aber  stets  mit 
negativem  Erfolge,  so  durch  Einwirkung  von  Zinkfttbyl  auf  metal- 
lisches Thallium,  oder  auf  Thaüiumchlorur  (hier  entsteht  metallisches 
Thallium,  Ghlorzink,  Chloräthyl  und  brennbare  Oase),  oder  von  Jod- 
äthyl auf  Thallium  oder  dessen  Legirung  mit  Natrium  (es  entsteht 
Thalliumjodnr  oder  Jodnatrium  und  ein  Oas,  welches  wohl  Aethylen 
und  Aethan  sein  wird).  Dagegen  waren  Hansen 's  Versuche 
sofort  erfolgreich,  als  er  Zinkäthyl  auf  Thalliumtrichlorid  ein- 
wirken Hess;  er  stellte  auf  diesem  Wege  das  Thalliumdiäthylchlorid 
und  daraus  das  schwefelsaure   uud  salpetersaure  Thalliumdiäthyl  dar. 

Hr.  Hartwig  hat  bezuglich  der  Darstellung  dieser  Verbindungen 
zunächst  dieselben  Erfahrungen  gemacht,  ist  dann  ebenfalls  vom 
Thalliumdiäthylchlorur  ausgegangen,  dessen  Darstellung  er  etwas  ab- 
änderte, und  hat  den  Weg  gefunden,  dieses  und  die  zahlroichen  Ab- 
kömmlinge leicht  und  völlig  rein  ^)  darzustellen. 

Thalliumdiäthylchlorur,  Tl(GsH5)sCl.  Als  Ausgangs- 
punkt fSr  die  Darstellung  dieser  Verbindungen  dient  die  Lösung  von 
Thalliumtrichlorid  in  Aether,  wie  sie  nach  dem  Vorgange  von 
Nielse  ^)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  reinem  und  trocknem 
Aether  vertheiltes  Thalliumchlorür  erhalten  und  nach  Hartwig  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  bei  höchstens  35^  von  Chlor,  Chlorwasser^ 
Stoff  und  den  niedrig  siedenden  Produkten  der  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Aether  befreit  wird.  Eine  solche  Lösung  giesst  man  langsam 
zu  reinem  Zinkäthyl,  welches  mit  dem  doppelten  Volum  Aether  ge- 
mischt ist  und  in  kleinem  Ueberscbuss  bleibt  Die  Reaction  ver- 
läuft nach  der  Gleichung: 

Tl  GI5  -#-  Zn  (C2  Hj),  =  Tl  (Ca  H5)  ,  Gl  -I-  Zn  Gl,; 
CS  bildet  sich  nicht  Thalliumtriäthyl  als  erstes  Produkt,  wie  Hansen 
glaubt,  sondern  direct  Thalliumdiäthylchlorur,  v/elches  sich  sofort  als 
rahmähnliche  Masse  abscheidet  und  durch  Abwaschen  mit  kaltem 
und  Erystallisation  aus  kochendem  Wasser  gereinigt  wird.  Die  Ver- 
bindung krystallisirt  in  schönen,  atlasglänzenden  Schuppen,  ist  schwer 
löslich,  nicht  unveränderlich  am  Lichte  und  zeigt  ein  sehr  charakte- 
ristisches Verhalten  beim  Erhitzen;  sie  verändert  sich  nämlich  nicht  bis 
190^ ;  dann  aber  zersetzt  sie  sich  plötzlich  unter  schwacher  Verpuffung 
zn  Thalliumchlorür  und  einem  brennbaren  Oase  (C,  H4  und  G,  H^  ?). 

Die  Analyse  des  Thalliumdiäthylchlorurs,  sowie  der  Derivate 
desselben  bietet  bezüglich  der  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  keine  Schwierigkeit,   sowie    auch  Chlor   etc.   leicht   und 


^}  Die  von  Hansen  dargestellten  Präparate  sind,   wie  Hartwig  tkndf  nicht 
absolut  rein  gewesen. 

•)  Gompt.  rend.  6S,  687. 
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sioher  darch  Oxydation  im  geschlosBenen  Rohr  mit  Salpetersäure  bei 
Gegenwart  von  salpetersaarem  Silber  bestimmt  werden  (Thailiam 
bleibt  dabei  vollständig  als  salpetersaares  Sals  in  Losong).  Dagegen 
bietet  eine  genaue  Bestimmung  des  Tballiams  immerhin  einige  Schwie- 
rigkeiten dar;  die  besten  Resultate  erhielt  Hr.  Hartwig  durch  Fäl- 
lung mit  Jodkalium  aus  concentrirter,  durch  kohlensaures  Natrium 
neutralisirter  Losung  des  Oxydationsproduktes  durch  Salpetersäure 
(meist  im  Becherglase  erzeugt)  unter  Zusats  von  etwas  schwefliger 
Säure,  Waschen  des  Jodthalliums  mit  Alkohol  und  Trocknen  bei 
105^.     So  wurden  z.  B.  erhalten: 


Oefliaden. 

Btrechaet  Ar  Tl  (C,  H^),  Cl 

Eoblenstoff 

15.74 

16.13 

Wasserstoff 

3.55 

3.36 

Chlor 

11.84 

11.93 

Thalliom 

68.89 

68.58 

100.00. 

Aus  dem  Thalliumdiäthylchlorur  lassen  sich  durch  doppelte  Um- 
setzung mit  Silberverbindungen  in  wässriger  Losung  im  Allgemeinen 
die  Salze  des  Thaliinmdiäthyls  leicht  darstellen.  So  hat  Hr.  Hart- 
wig erhalten: 

Schwefelsaures  Thallinmdiäthyl,  S  [Tl(Cj  H5)  ,]  ,  O4, 
ein  sehr  leicht  lösliches»  in  meist  sternfSrmig  gruppirten  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Salz,  welches  bei  205^  mit  schwacher  Explosion  und 
Knall  zersetzt  wird. 

Phosphorsaures  Thalliumdiäthyl,  P  [Tl  (G,  H5)  ,]  s  O4. 
Das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Salz  ist  in  Wasser  in  der 
Wärme  erheblich  weniger  löslich,  als  in  der  Kälte;  es  krystallisirt 
in  Nadeln  und  verpu£ft  ziemlich  heftig  hei  189^. 

Das  Salpetersäure  Salz  NT1(G2H5)2  03  ist  schon  von 
Hansen  (obwohl  nicht  völlig  rein)  erhalten  worden;  es  ist  schwer 
löslich  und  explodirt  bei  236^  heftig  und  mit  Feuererscheinung. 

Essigsaures  Thalliumdiäthyl,  C,  H,  [Tl(Cs  H5)  ,]  O9,  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  löslich,  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  harten,  feinen  Nadeln  und  unterscheidet  sich  auffallend 
durch  sein  Verhalten  beim  Erhitzen;  allerdings  zersetzt  es  sich  bei 
recht  raschem  Erhitzen  auch  explosionsartig,  wie  die  andern  Thallium- 
diäthylverbinduDgen ,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  aber  schmilzt  es  bei 
212^  mit  geringer  Schwärzung  und  destillirt  dann,  wie  es  scheint, 
grösstentheils  ohne  Zersetzung  bei  245^  über. 

Thalliumdiäthyljodur,  Tl  (C,  H^),  J.  Hr.  Hartwig  hat 
diesen  Körper  dargestellt  durch  Vermischen  der  Lösungen  äquiva- 
lenter Mengen  des  sdiwefelsauren  Salzes  und  von  Jodbarium  und 
Ausziehen  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen  Fällung  von  schwefel- 
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saurem   Barium    und    Tfaalliumdiäthyljodur   mit   kochendem    Wasser, 
woraus  sich  das  Letitere  beim  Erkalten  in  weissen,  seidenglfinzenden    * 
Blättchen    ausscheidet      Die    Verbindung    ist    sehr    schwer    löslich; 
1000  Th.  Wasser  lösen  bei  gew.  Temp.  nur  etwa  1  Th.;  sie  zersetzt 
sich  unter  Verpuffnng  bei  195^. 

Einen  auffallenden  Unterschied  zeigen  das  Thalliumdiäthjlchlorur 
und  -jodür  gegenüber  den  Verbindungen  von  Zinn,  Quecksilber  oder 
Blei  mit  Alkoholradicalen  und  Chlor  oder  Jod  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Silberoxyd.  Während  bekanntlich  die  Letzteren  durch  Silber- 
oxyd bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  ihr  Chlor  oder  Jod  abgeben 
und  so  die  entsprechenden  Oxyde  oder  Hydroxyde  entstehen,  geben 
Thalliumdiäthylchlorur  und  -jodür  diese  Reactiön  nicht;  es  entsteht 
bei  Digestion  derselben  mit  frisch  bereitetem  Silberoxyd  unter  Wasser 
weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  Chlor- 
silber und  Thalliumdiäthylhydroxyd.  Dieser  Umstand  erklärt  sich 
auch  nicht  etwa  aus  der  geringen  Löslichkeit  dieser  Körper;  denn, 
wenn  auch  das  Jodür  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  ist,  so 
löst  sich  doch  das  Chlorür  leicht  genug  (100  Th.  kaltes  Wasser 
2.76  Th.).     Indessen  gelingt  es  doch  leicht,  das 

Thalliumdiäthylhydroxyd,  T1(C,  H5)2  OH,  darzustellen 
und  zwar  aus  dem  schwefelsauren  Salze  durch  Zerlegung  mit  Barium- 
hydroxyd; das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Barium  enthält  das  Thal- 
liumdiäthylhydroxyd, welches  direct  daraus  rein  erhalten  wird. 
Thalliumdiäthylhydroxyd  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  zwar  in 
der  Kälte  auffallend  (doppelt)  leichter,  als  in  der  Wärme;  es 
krystallisirt  in  haarförmigen,  seideglänzenden  Nadeln,  zersetzt  sich 
bei  211^  explosionsartig,  langsam  erhitzt  aber  schon  früher  allmählig. 

Die  Lösung  des  Thalliumdiäthylhydroxydes  bläut  intensiv  das 
rothe  Lakmuspapier,  und  bei  Neutralisation  mit  Säuren  bilden  sich 
die  Salze,  wie  sie  im  Vorigen  beschrieben  wurden,  sodass  hieraus, 
wie  aus  der  Analyse  die  Formel  Tl  (Cg  Hs)^  OH  folgt.  Merkwürdig 
ist  das  Verbalten  des  Thalliumdiäthylhydroxydes  gegen  Kohlensäure; 
man  kann  diese  Letztere  in  anhaltendem  Oasstrom '  in  die  Lösung 
desselben  einleiten,  ohne  dass  nachweisbare  Mengen  eines  kohlen- 
sauren Salzes  gebildet  würden,  das  Thalliumdiäthylhydroxyd  ist  völlig 
anverändert  geblieben  und  wird  als  solches  aus  der  Lösung  wieder- 
gewonnen. Die  Zusammensetzung  und  der  allgemeine  Charakter  der 
Verbindungen  des  Thalliums  mit  Alkoholradicalen  ist  durch  die  mit- 
getheilten  Resultate  des  Hrn.  Hartwig  zweifellos.  Ebenso  ist  dar- 
nach höchst  wahrscheinlich,  dass  ein  Thalliumtriäthyl  von  der  Zu- 
sammensetzung Tl  (C2  H5)3  existiren  wird.  Die  Darstellung  dieses 
Körpers  erscheint  aber  grade  so  erwünscht,  weil  derselbe  voraus- 
sichtiich  die  zur  Ermittelung  des  Gasvolum-Oewichtes  erforderlichen 
Eigenschaften  besitzen  wird.     Hm.  Hartwig' s  Versuche  zu  diesem 

Bericht«  d.  D.  Cben.  Qetellsehaft.  Jahrg.  VII.  22 


Digitized  by  VjOOQIC 


m 

Zwecke  waren  folgende :  Thalliamtrichlorid  in  ätherischer  LSsang 
za  grossem  Ueberschuss  von  Zink&thyl  gesetzt,  bildet  stets  allein 
Thallinmdiäthylchlorür  und  Chlorzink,  aber  kein  Thalliamtri&tbyl. 
Schon  Hansen  stellte  diesen  Versuch  an  and  schloss  aus  dem  Um- 
stände, dass  die  vom  abgeschiedenen  Thalliamdifithylchlorur  getrennte 
und  gewaschene  ätherische  Lösung  Thallium  enthielt,  es  sei  Thallium- 
triäthjl  gebildet.  Dieser  Thalliumgehalt  jener  Losung  hat  aber  nach 
Hrn.  Hartwig  allein  seinen  Grund  in  einer  gewissen  Loslichkeit 
des  Thallinmdifithjlchlornrs  in  Aether. 

Thalliamdifithylchlorur  und  Zinkfithyl  geben  kein  Thal- 
liamtrifithyl,  sondern  bei  110 — 150^  metallisches  Thallium,  Chlorsink 
und  Gas  (Gs  H4  und'C^  He  ?).  Ebenso  verh&lt  sich  Thallinmdi- 
fithyljodor. 


95.    L.  Carlas  und  C.  Fronmüller:  üeber  Barstellang  Ton 
ThalliamtriäthyL 

(Aus  dem  cbemiscbeD  Institute  der  Universität  Marburg.) 
(Eingegangen  am  9.  März;  yerlesen  in  der  Sitzung  von  Um.  Oppenheim.) 

Die  in  der  vorhergehenden  Notiz  mitgetheilten  Versuche  des  Hm. 
Hartwig  sind  zur  Entscheidung  der  Frage  fiber  das  Thallinmtrifithyl 
nicht  aasreichend,  und  da  Hr.  Hartwig  zanfichst  verhindert  wurde, 
80  haben  wir  dieselben  vervollständigt  Wir  haben  Quecksilberfithyl 
angewandt,  in  der  Meinung,  dasselbe  eigne  sich  durch  leichtern  Aos- 
tausch  seiner  Bestandtheile  hier  besser. 

Thalliumdi&thylchlorür  and  Quecksilberdifithyl,  beide 
iu  vollkommen  reinem  und  trocknem  Zustande,  wurden  in  geschlossenem 
Rohre  zusammengebracht.  Bei  m&ssig  erhöhter  Temperator  tritt  keine 
Einwirkung  ein,  wohl  aber  bei  150 — 160^,  wo  die  Zersetzung  in 
wenigen  Stunden  beendet  ist.  Das  erkaltete  Rohr  enthält  eine  dem 
Volum  des  angewandten  Qaecksilberdifithyls  nicht  ganz  gleiche  Menge 
einer  dünnen  Flüssigkeit  und  eine  starke  Ausscheidang  einer  grauen 
Substanz,  mit  Quecksilberkugeln  gemischt.  Beim  Aufblasen  des  Rohrs 
entwich  die  tropfbare  Flüssigkeit  vollstftndig  und  heftig  als  Gas,  doch 
nicht  so  plötzlich,  um  nicht  ein  deutliches  Sieden  der  Flüssigkeit 
wahrnehmen  zu  lassen.  Das  Gas  brannte  mit  russender,  stark  leuch- 
tender Flamme  und  besass  einen  schwachen,  brenzlichen  Geruch.  Die 
erwähnte  graue  Ausscheidung  wurde  mit  Wasser  erwärmt ,  wobei  sie 
sich  zum  Theil  auflöste;  aus  der  Lösung  krystallisirte  beim  Erkalten 
Thalliumchlorür;  der  unlösliche  Rückstand  bestand  allein  aas  metal- 
lischem Quecksilber. 

Ueber  die  stattgefundene  Reaction  und  die  Natur  des  Gasea, 
dessen  Analyse  leider  versäumt  wurde,  kann  hier  noch  wohl  ein  Zwei- 
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fei  sein.  Das  Qas  kann  wohl  nnr  Butan  oder  ein  Gemenge  von 
Aethylen  and  Aethan,  oder  wahrscheinlicher  Beides  sein;  vorwiegend 
mass  es  aher  Butan  sein,  da  es  sich  im  einfachen  zugeschmolzenen 
Bohre  von  etwa  30  Che.  Inhalt  im  Volum  von  2  —  3  Che.  zur  Flüssig- 
keit condensirt  hatte,  die  keinen  so  sehr  niederen  Siedepunkt  haben 
kann.  Es  ist  überhaupt  wohl  wahrscheinlich,  dass  hier  ein  Austausch 
der  Aethjlgruppen  beider  angewandter  Verbindungen  und  keine 
.blosse  Zersetzung  vorliegt,  da  ja  beide  weit  über  der  angewandten 
Temperatur  noch  bestandig  sind.     Das  Resultat  ist: 

Tl  (Cj  HJa  Cl  +  Hg(C2  H,)s  =  (C^  H,o)2  -»"TlCl  +  Hg. 
Der  beschriebene  Versuch  beweist  offenbar,  dass  das  Thalliumdiäthyl- 
chlorür  sein  Ghloratom  überhaupt'  nicht  gegen  Alkoholradicale  aus- 
tauscht; wir  haben  daher  noch  die  Einwirkung  von  metallischem 
Thallium  auf  Quecksilberdifithyl  geprüft.  Es  ist  zunächst  zu  bemerken, 
dass  schon  Hr.  Hansen  versucht  hatte,  durch  Einwirkung  von 
lliallium  auf  Zinkäthyl  oder  von  Thallium  oder  dessen  Legirung  mit 
Natrium  auf  Jodäthjl  ein  Thalliumäthjl  zu  erbalten,  aber  stets  mit 
negativem  Erfolge,  indem  in  allen  drei  Fällen  (und  gleichviel,  ob 
mit  Aether  verdünnte  Flüssigkeiten  angewandt  wurden,  oder  nicht) 
ein  mit  leuchtender  Flamme  brennbares  Gas  (0^04  und  C2Hg?) 
neben  Thallium  und  Zink  oder  Jodthallium  oder  diesem  und  Jod- 
natrium entstehen. 

Quecksilberdiäthyl  wurde  mit  Thallium  in  kleinen  Stücken 
im  geschlossenen  Rohre  erhitzt.  Unter  150^  trat  keine  Einwirkung 
ein,  bei  160 — 170^  fand  allmählig  die  Abscheidung  von  Quecksilber 
statt,  sodass  das  Thallium  nach  vielstündigem  Erhitzen  in  ein  weiches 
Amalgam  verwandelt  wurde.  Zugleich  verminderte  sich  das  Volum 
der  Flüssigkeit,  und  bei  dem  Erkalten  und  Aufblasen  des  Rohrs 
entwichen  bedeutende  Mengen  mit  leuchtender  Flamme  brennenden 
Gases,  wahrscheinlich  C^  H^  und  C3  Hg.  Die  nach  einem  letz- 
ten Aufblasen  noch  im  Rohr  zurückgebliebene  kleine  Menge 
schwach  gebräunter  Flüssigkeit  zeigte  sich  frei  von  Thallium.  — 
Genau  dasselbe  Resultat  ergab  sich,  als  das  Quecksilberdiäthyl  mit 
etwa  dem  gleichen  Volum  Aether  vermischt  angewandt  wurde;  nur 
trat  dann  die  Einwirkung  noch  langsamer  ein. 

Die  hier  mitgetheilten  Versuche  zur  Darstellung  von  Thallium- 
triäthyl  möchten  wohl  Alles  erschöpfen,  was  sich  an  analoge  bekannte 
Darstellungen  anschliesst.  Demnach  können  die  negativen  Resultate  in 
allen  diesen  Versuchen  noch  nicht  als  Beweis  gelten,  dass  das  Thallium- 
tri&thyl  nicht  exisUre,  sondern  nur,  dass  dessen  Darstellung  mit  ausser- 
gewöhnlichen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  welche  wahrscheinlich 
ihren  Grund  in  dem  nachtheib'gen  Einflüsse  einer  hohen  Temperatur 
haben.  Wir  glauben,  dass  es  gelingen  wird,  diese  höhere  Temperatur 
SU  vermeiden  durch  Anwendung  einer  andereif  Thalliumdiäthylverbin- 
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düng,  z.  B.  des  Hydroxydes,  indem  das  Thalliumdi&thylchloror  and 
-jodor  ja  auch  in  anderen  Reacüonen  (Verhalten  gegen  Silberoxyd) 
eine  aossergewöhnliche  Beständigkeit  zeigen.  Wir  werden,  um  diese 
Yermuthang  za  prüfen,  neue  Mengen  jener  Verbindungen  darstellen. 


96.    A.  Welkow:  Alnminimn-Platinohlorid. 

(Einffegangen  am  9.  M&rz.;  verlesen  in  der  Sitzung  Ton  Hm.  Oppenheim.) 

Die  Eigenschaft  des  Aluminiums,  nach  der  allgemeinen  Formel 
Allele  +  2MC1  Doppeichloride  zu  bilden,  veranlasste  mich,  die 
Darstellung  des  Aluminium  -  Platinchlorids  ^)  zu  versuchen. 

Durch  Auf  losen  von  Aluminium  in  Salzsfiure  erhielt  ich  eine 
Losung  von  reinem  Aluminiumchlorid,  welcher  eine  genugende 
Menge  Piatinchlorid  zugesetzt  wurde.  Die  concentrirte  Lösung  lieferte 
beim  Eindampfen  über  Schwefelsäure  schon  nach  einigen  Tagen  schön 
ausgebildete,  bis  einen  halben  Zoll  lange,  orangegelbe,  säulenförmige 
KrysUlie. 

Die  krystallographischen  Beziehungen  hat  auf  mein  An- 
suchen Hr.  A.  Schrauf  gütigst  einer  Untersuchung  unterzogen,  und 
er  theilt  mir  Folgendes  mit: 

Beobachtete  Flächen:  a ( 100)  —  5(010)  — if(  100)  — iV(2 10)  — 
R  (310)  —  m(llO)  —  n(2lO)  —  r(310)  —  d(löl)  —  t(112)  — fr(323)  — 

(T(3ii). 

Parameterverhältniss  =  a  :  b  :  c  «  1 : 0.6418  :  0.5373 
$  =»  920 
1^  =,  910  36' 
C  =:  900  50' 
Ery  Stallsystem :  triclin. 

Messungen  bei  13^  C.  wegen  hygroscopischer  Eigenschaft  der 
Substanz  auf  1^  unsicher.  Die  Formen  der  Substanz  werden  meist 
durch  die  dominirenden  Flächen  NB  md  begrenzt.  Eine  der  optischen 
Hauptschwingungsaxen  ist  nahe  parallel  der  Erystallaxe  Z,  d.  h. 
parallel  den  Kanten  des  verticalen  Prismas. 
Winkel  der  Normalen,  berechnet: 

aB  =  890  7'  nd    =  680  27' 

o(iOl)  =  630  Mn  =  790  66' 

Ba  ==  660  47'  mt    =  660  36' 

Bn  =  620  26'  ma   =  41  o  8' 

Br  =  690  45'  ^M  «=»  660  41' 


>}  Hr.  Fürst  Salm-Horstmar  hat  vor  etwa  15  Jahren  in  einer  Notif  mit- 
getheilt,  dase  er  durch  Znsammenbringen  der  Lösungen  von  salzsanrer  Thonerde  mit 
Platinchlorid  citronengelbe  Kristalle  erhalten  hat.  Von  einer  Analyse  oder  Zniam- 
mtnsetsang  ist  Nichts  berichtet.    Pogg.  Annal.  XCIX.  68S.  Joom.  f.  pr.  Ch.  LXX.  ISl. 


Digitized  by  VjOOQIC 


305 


aR 

ar 

Rd 

rd 

dn  < 

dt    '■ 

de 

aN 

an 

Nd 


270  16' 
270  42' 
63^9' 
6503* 
590  31' 
450  32' 
860  38' 
370  40' 
38^  20' 
650  54' 


am  SS 
Md  = 
md  = 
m  =? 
rr  = 
n<y  = 
ad  = 
Bd  = 
BM  = 
MN^ 
nr    = 


58« 

720  43' 
760  24' 
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870  52' 
320  26' 

190  r 

100  38'. 
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Die  Flüchen  rdtn  liegen  in  einer  Zone,  nahezu  auch  er. 
Die  Erjatalle  sind  hygroscopisch ,  können  aber  längere  2^it  an 
gewöhnlicher  Luft  liegen  bleiben;  ungefährdet  bewahrt  man  sie  in 
trockener  Luft.  Die  Analyse  bietet  keine  Schwierigkeiten  und  ist 
nach  bekannten  Methoden  ausgeführt  worden.  Die  Bestimmung  des 
Krystallwassers  mnsste  im  Verbrennungsrohre  mit  chromsanrem  Blei 
ausgeführt  werden,  da  sich  die  gesammte  Menge  Erystallwasser  nicht 
ohne  gleichzeitige  Zersetzung  der  ganzen  Verbindung  austreiben  Ifisst. 
Die  Analyse  der  zwischen  Papier  sorgfältig  abgepressten  Kry- 
stalle  lieferte  folgende  Zahlen: 

AI  «  3.95 
Pt  =  26.29 
Cl  =  33.33 
H,0  =  36.58 


100.15, 

woraos  sich  die  Formel:  AlPtCl^  +  15H}0  oder 

AljCl«  +  2PtCU+30H,O 

ergiebt,  nach  welcher  Formel  die 

procentische  Zasammensetsang  be- 

rechnet,  folgende  ist: 

AI«    =     54.8               3.68 

Pt,    =  396 

26.62 

CI14  «=  497 

•    33.40 

30H,O  =  540 

36.30 

^    100.00 
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Das  Alaminium 'Platinchlorid  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
auch  in  Alkohol ;  in  wasserfreiem  Aether  dagegen  ist  es  nnlöslicb.  Es 
schmilzt  schon  hei  52^  C.  and  erstarrt  bei  derselben  Temperatur. 
Auf  120^  erhitzt,  verliert  das  Salz  29.12  pCt.  Erjstallwasser,  welches 
24  Molekülen  entspricht;  die  übrigen  6  Moleküle  sind  Constitu- 
tion swass  er  und  lassen  sich  erst  bei  einer  Temperatur  von  über 
200^  austreiben,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  der  ganzen  Verbindung. 
Eine  Losung  des  Aluminium-Platin  chlorids,  mit  Zink  zusammen- 
gebracht, entwickelt  Wasserstoffgas,  es  scheidet  sich  Platin  voll- 
ständig und  nach  kurzer  Dauer  auch  Alnminiumhjdroxjd  ab. 

Es  schien  mir  wichtig,  die  Zusammensetzung  des  Aluminium- 
Platinchlorids  festzustellen,  um  sie  mit  der  des  Beryllium-Platin- 
chlorids vergleichen  zu  können.  Wie  zu  erwarten  war,  sind  die 
beiden  Doppelchloride  ganz  verschieden  zusammengesetzt,  was 
auch  bei  den^  entsprechenden  Doppelsulfaten  der  Fall  ist.  Meine 
Untersuchung  kann  sich  den  Thatsachen  anreihen,  welche  zeigen,  dass 
die  chemische  Natur  des  Berylliums  von  der  des  Aluminiums  wesentlich 
verschieden  sei,  und  dass  ein  gleiches  Verhalten  gegen  Reagentien  in 
mehreren  Fällen  nicht  berechtigen  konnte,  das  Beryllium  in  die  Oroppe 
des  Aluminiums  zu  stellen  und  ihm  denselben  chemischen  Charakter 
zuzuschreiben. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Ludwig,  den  6.  Mfirz  1874. 


97.    A.  de  Agaiar:  üeber  einige  Abkömmlinge  des  «•  nndj^-Di- 

amidonaphtalins. 

(Einge^ifaDgen  am  5.  März;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Ich  habe  schon  vor  einiger  Zeit  die  interessantesten  Verbindungen 
dieser  beiden  Basen  beschrieben  und  werde  mich  deshalb  im  Vor- 
liegenden darauf  beschränken,  mich  mit  den  Eigenschaften  der  freien 
Basen  und  einiger  ihrer  Abkömmlinge  zu  beschfifdgen.  Im  Allgemeinen 
erhält  man  die  Basen  a-  und  ^-Diamidonaphtalin^  indem  man  irgend 
eine  ihrer  Verbindungen  -mittelst  Kali  oder  Natron  oder  mitunter  selbst 
durch  Ammoniak  zersetzt,  wie  ich  dies  im  Folgenden  auseinander- 
setzen werde. 

a-Diamidonaphtalin. 

Diese  Base  wurde  zuerst  von  Zinin  (Journ.  f.  pr.  Chem.  XXXIII, 
pg.  29  und  VII,  pg.  173)  dargestellt,  indem  er,  von  Dinitronaphtalin 
ausgehend,  dieses  mit  Schwefelammonium  behandelte.  —  Ich  stellte 
es  dar,  indem  ich  Jodphosphor  auf  Dinitronaphtalin  einwirken  Hess; 
das  dadurch  erhaltene  organische  Jodür  wurde  zweimal  umkrystallisirt, 
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dann  mit  heissem  Wasser  bis  cur  Herstellung  einer  Lösung  von  mitt- 
lerer Concentration  behandelt,  and  letztere  endlich  durch  Zusatz  von 
etwas  concentrirter  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
zersetzt  Es  bildet  sich  sofort  ein  weisser  Niederschlag,  den  man 
abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  dann  aus  Alkohol  oder 
Aether  krjstaliisirt,  oder  selbst,  wenn  man  ihn  zuvor  getrocknet  hat, 
aus  Chloroform.  Bei  dieser  Darstellungsweise  lässt  sich  an  Stelle  der 
Natronlauge  kein  Ammoniak  anwenden,  da  dasselbe  erst  nach  einiger 
Zeit  und  gelbst  dann  unvollständig  fällt,  während  Natronlauge  sofort 
die  ganze  Menge  der  Substanz  ohne  die  geringste  Oxydation  fällt. 
Das  a- Diamidonaphtalin  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich;  es  löst 
sich  sehr  gut  in  heissem  und  scheidet  sich  beim  Brkalten  zum 
grössten  Theil  in  Form  von  röthlich  gefärbten  Erystallnadeln  wieder 
aus.  —  In  heissem  Alkohol  von  36^  ist  es  viel  leichter  löslich  und 
nimmt  in  concentrirten  Lösungen  das  Ansehen  des  vom  Licht  etwas 
angegriffenen  Anilins  an.  Wenn  es  aus  alkoholischen  Lösungen  aus- 
krjstallisirt ,  bildet  es  farblose  Nadeln.  In  Aether  löst  es  sich  selbst 
in  der  Kälte  leicht,  und  man  erhält  es  aus  der  Lösung  beim  voll- 
ständigen Verdampfen  des  Aethers  in  schönen  Prismen.  In  kaltem, 
besonders  aber  in  heissem  Chloroform  löst  sich  die  Base  mit  grösster 
Leichtigkeit  und  krjstaliisirt  beim  Erkalten  sehr  rasch  in  schönen 
Nadeln,  die  um  so  grösser  sind,  je  verdünnter  die  Lösung  war.  Die 
so  erhaltenen  Erystalle  sind  fast  immer  angefärbt;  zuweilen  jedoch 
erschienen  sie  in  Folge  theilweiser  Veränderung  leicht  bräunlich-violett 
gefiärbt,  immer  aber  ausserordentlich  glänzend. 

Das  a-Diamidonaph talin  ist  fast  ohne  Zersetzung  vollständig 
flüchtig,  und  kann  man  es  in  Folge  dessen  durch  Sublimation  voll- 
ständig rein  in  weissen  Erystallen  erhalten,  die  ein  federfahnenformiges 
Aeussere  besitzen.  Es  hat  nicht,  wie  das  Naphtjlamin,  einen  unange- 
nehmen Geruch,  sondern  ist  in  der  Kälte  vollständig  geruchlos.  Durch 
Sublimation  oder  Krystallisation  erhalten,  schmilzt  es,  wenn  es  rein  ist, 
immer  bei  189.5^.  Die  geschmolzene  Masse  ist  rothbräunlich  und 
wird  beim  Erkalten  krystallinisch.  —  Die  eben  erwähnten  Eigen- 
schaften des  ce-Diamidonaphtalins  sind  nicht  vollständig  überein- 
stimmend mit  denjenigen  der  Base,  wie  sie  Zinin  durch  Anwendung 
seiner  aUgemeinen  Reductionsmethode  erhalten  hat;  so  schmilzt  beispiels- 
weise die  Base  nach  Zinin  bei  160^,  während  die  von  mir  erhal- 
tene einen  29.5^  höher  liegenden  Schmelzpunkt  besitzt.  —  Wenn 
man  nun  aber  in  Erwägung  zieht,  dass  zu  der  Zeit,  als  dieser  aus- 
gezeichnete Chemiker  seine  Arbeit  über  das  Diamidonaphtalin  ver- 
öffentlichte, die  Base  j3  -  Diamidonaphtalin ,  die  ich  noch  beschreiben 
werde,  und  die  einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzt,  noch 
unbekannt  war,  so  kann  man  die  Differenzen  seiner  Angaben  mit 
den  meinigen  sehr  leicht  durch  die  Anwesenheit  des  ebenerwähnten 
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l^-DiamidoDaphtalins  erkl&reo,  besonders,  weoD  man  noch  in  Betracht 
zieht,  dass  die  von  ihm  angewandte  Redactionsmethode  mit  Schwefel- 
ammoniam  zur  Darstellang  weniger  geeignet  ist,  als  die  von  mir  in 
Anwendung  gebrachte. 

Die  trockene  Base  ist  anver&nderlich ,  selbst  bei  Einwirkung  des 
Lichtes;  in  concentrirter  Schwefelsäure  suspendirt^  löst  sie  sich  leicht 
mit  etwas  rosenrother  Farbe  auf,  die  beim  Erhitzen  der  Lösung  etwas 
st&rker  hervortritt  und  durch  Zusatz  von  Wasser  in  Fleischroth  über- 
geht. Stärkeres  Erhitzen  der  Schwefelsäurelösung  ohne  Wasserzusatz 
verursacht  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  Abscheidung  eines 
Niederschlages  von  bräunlich-rother  Farbe,  wenn  man  die  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt.  Die  in  Wasser  suspendirten  Eiystalle  der  Base 
erzeugen  mit  Eisenchlorid  |eine  sehr  starke  blauviolette  Färbung 
(Diamidonaphtalin)  und  nach  einiger  Zeit  einen  ebenso  gefärbten 
Niederschlag,  der  sich  in  Essigsäure,  Alkohol  und  Aether  löst 

Eine  sehr  verdünnte  alkoholische  Lösung  der  Base  bildet  mit 
Barinmhjperoxyd  und  Salzsäure  eine  blauviolette  Lösung;  wenn  die 
Reaction  nicht  sehr  rasch  eintritt,  so  behält  die  filtrirte  Lösung  die 
blauviolette  Farbe,  wird  aber  beim  Kochen  roth,  ganz  so  wie  dies 
der  Fall  ist  mit  den  violetten  Lösungen^  die  beim  Kochen  Naphtazarin 
geben.  Geht  die  Reaction  energisch  vor  sich,  und  erhitzt  man  die 
Lösung,  so  wird  sie  braun,  beinahe  schwarz. 

Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  unterchlorigsaurem  Kali  eine 
rothe  Flüssigkeit   und    einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag.     Durch , 
Zusatz  von   einem  Tropfen  Salzsäure  geht  die  Farbe  der  Lösung  in 
violett  über,  während  sich  ein  blauer,  sich  rasch  zersetzender  Nieder- 
schlag bildet. 

Durch  salpetrigsaures  Kali  und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wird 
ein  blauvioletter,  sehr  leicht  zersetzbarer  Niederschlag  in  der  alkoho- 
lischen Lösung  der  Base  erzeugt. 

Die  Verbindungen  der  Base  lassen  sich  leicht  herstellen  durch 
Zusatz  der  betreffenden  Säuren  zu  ihren  Lösungen;  dieselben  sind  im 
Allgemeinen  in  Wasser  wenig  löslich,  beinahe  unlöslich  bei  Gegen- 
wart freier  Säure. 

Die  Ghlorplatin-Doppelverbindung  kann  manchmal  in  Form  eines 
krystallinischen  gelben  Niederschlages  erhalten  werden;  meistens  aber 
erhält  man  ein  braungelbliches  Pulver  und  darauf  Ozydationsprodukte 
der  Base. 

Mit  concentrirter  wässriger  Arsensäurelösnng  behandelt,  giebt  die 
Base,  indem  sie  sich  mit  rosenrother  Farbe  löst,  die  Arsenverbindung, 
die  sich  dann  in  kleinen  Tafeln  ausscheidet.  Diese  Krystalle  werden, 
wenig  erhitzt,  violett,  dann  rasch  braun  und  schliesslich  schwarz, 
selbst  wenn  man  nicht  auf  100^  erhitzt. 
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Die  bei  100^  getrocknete  Sabstanz,  der  Analyse  unterworfen,  gab 
folgende  Resultate: 

AngewandteSubstanz:  0.2930  Or.      In  Procenten.  GeftmdeD.  Berechnet. 
Gefunden:    Eoblens&ure   0.8160   -        Eoblenstoif     75.95        75.95 
Wasser    ■       0.1700  -        Wasserstoff      6.44         6.32. 

iNH 

^-Di  amidonapbtalin. 

Diese  Base  erbfilt  man  ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  icb  dies  fSr 
das  vorhergehende  a-Diamidonaphtalin  beschrieben  habe;  nur  ist 
dabei  zu  beachten,  dass  man  ein  umkrystallisirtes  Jodur  derselben  in 
concentrirterer  Lösung  anwende.  F&llt  man  alsdann  die  noch  heisse 
Lösung  mit  Natronlauge  in  schwachem  Ueberschuss,  so  bildet  sich, 
da  die  Temperatur  dabei  über  60^  steigt,  am  Boden  des  Oefässes 
eine  halbfiussige,  beinahe  wachsweiche  Masse,  während  ein  Theil  da- 
von schmilzt  und  in  diesem  Zustande  in  röthlichen,  öligen  Tropfen 
an  die  Oberflfiche  der  Flüssigkeit  steigt  oder  an  den  W&nden  des 
Gewisses  hängen  bleibt.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  ganze  Quantität 
dieses  Körpers  zu  einer  fast  farblosen  Substanz. 

Wendet  man  zum  Fällen  Ammoniak  statt  Natronlauge  an,  so 
muss  die  Lösung  des  Salzes  noch  concentrirter  sein,  und  hat  man 
dabei  auch  während  der  Fällung  einen  grossen  Ueberschuss  von 
Ammoniak  zu  vermeiden.  Weil  bei  Anwendung  letzterer  Fällungs- 
methode die  Temperatur  nicht  so  hoch  steigt,  so  scheidet  sich  die 
Base  sofort  mit  deutlich  ausgesprochenem  kiystallinischen  Gharacter 
ans  und  ohne  merkbare  Spuren  von  Oxydation.  Man  trennt  die 
abgeschiedene  Base  von  der  Flüssigkeit  durch  Decantation  oder  Fil- 
tration, je  nachdem  man  das  eine  oder  andere  Reagens  zur  Fällung 
angewandt  hatte;  man  wäscht  alsdann  mit  wenig  kaltem  Wasser  und 
trocknet  auf  porösen  Thonscheiben  zur  Umkrystallisation.  Ich  ziehe 
zu  letzterer  Operation  den  Alkohol  vor,  der,  in  concentrirtem  Zustande 
angewandt,  ein  sehr  gutes  Mittel  abgiebt,  um  ein  reines  Produkt  zu 
erhalten.  Damit  die  Umkrystallisation  gut  gelinge,  muss  starker 
Alkohol  in  der  Kälte  benutzt  werden;  es  löst  sich  darin  die  Substanz 
reichlich  auf  und  giebt  eine  fast  farblose  Lösung.  —  Versäumt  man 
dies  und  erhitzt  während  der  Lösung,  so  erhält  man  immer  eine  roth- 
braune Flüssigkeit.  Aus  alkoholischen  Lösungen,  selbst  wenn  sie 
beiss  bereitet  wurden,  erhält  man  auch  nach  einigen  Tagen  beim^ 
Verdampfen  des  Alkohols  die  Substanz  nicht  gut  krystallisirt;  fügt 
man  jedoch  zu  der  kalt  oder  heiss  bereiteten  alkoholischen  Lösung 
die  doppelte  Menge  destillirtes  Wasser,  so  beginnt  beinahe  sofort  die 
Abscheidung    der  'Base    in    Form   weisser   Nadeln,    welche  dieselbe 
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im  kryslallieirten  Zustande  von  völliger  Reinheit  darstellen,  besonders 
wenn  die  Losung  kalt  bereitet  wnrde;  zaweilen  erstarrt  selbst  die 
ganze  Flüssigkeit  zu  einem  einzigen  Krystallbrei.  Nach  geschehener 
Filtration  kann  das  noch  ziemlich  concentrirte  Filtrat  durch  ZnfSgen 
neuer  Mengen  Wasser  von  Neuem  Abscheidung  von  Erystallen  geben; 
es  bleibt  jedoch  immer  noch  eine  gewisse  Menge  der  Base  in  Lösung, 
die  nicht  im  Zustande  völliger  Reinheit  gewonnen  werden  kann. 
Welches  nun  aber  auch  das  zur  Fällung  der  Base  angewandte  Reagens 
gewesen  sein  mag,  es  ist  unvermeidlich,  dass  ein  Theil  derselben 
in  Lösung  bleibe,  den  man  aber  durch  Schuttein  derselben  mit  Aether 
leicht  erhalten  kann;  jedoch  ist  unangenehmer  Weise  beim  Verdampfen 
der  ätherischen  Lösung  zur  Trockne  eine  Oxydation  unvermeidlich,  so- 
dass man  dabei  immer  unreine  Produkte  erhält 

Das  /9-Diamidonaphtalin  schmilzt  bei  66.5^  und  ist  in  höherer 
Temperatur  fluchtig.  Man  kann  es  sublimiren,  jedoch  verwandeln 
sich  des  niedrigen  Schmelzpunktes  wegen  die  Krystalle  bald  in  ölige 
Tropfen,  die  sehr  schwer  wieder  in  festen  Zustand  übergehen;  selbst 
einige  Stunden  nach  vollzogenem  Schmelzen  bleibt  die  ölige  Masse 
unverändert,  wird  aber  beim  Berühren  mit  einem  Olasstab  sofort  fest. 

Der  Dampf  der  Base  besitzt  einen  dem  Naphtylamin  ähnlichen 
Geruch,  wenn  auch  etwas  weniger  unangenehm;  kalt  und  geschmol- 
zen ist  sie  dagegen  geruchlos. 

Im  Wasser  löst  sich  die  Base  in  grösserer  Menge,  als  das  a-Di- 
amidonaph  talin.  Eine  heiss  gesättigte  wässrige  Lösung  derselben 
liefert  beim  Erkalten  eine  mehr  oder  weniger  vollständige  Krystal- 
lisation. 

In  Alkohol  löst  sie  sich  in  der  Kälte  in  allen  Verhältnissen,  ebenso 
in  Aether;  aus  der  Lösung  in  Letzterem  kann  sie  jedoch  nicht  beim 
Verdampfen  in  Erystallen  gewonnen  werden,  da  sie  sich  hierbei  immer 
als  ölige  Masse  in  einzelnen  Tropfen  ausscheidet,  ^die  sich  mit  der 
Zeit  in  ein  Konglomerat  durch  Oxydation  schon  veränderter  Elrystalle 
verwandeln. 

Sie  ist  in  Chloroform,  selbst  in  höherer  Temperatur,  weniger 
löslich,  als  das  a-Diamidonaph talin;  die  Lösungen  darin  erscheinen 
in  der  ersten  Zeit  farblos,  und  es  setzen  sich  die  Krystalle  sehr  schlecht 
daraus  ab,  während  das  Chloroform  eine  grünliche  Farbe  annimmt 

Die  getrockneten  Krystalle  halten  sich  gut,  obschon  sie  weniger 
Stabilität  besitzen,  als  die  der  Base  a-Diamidonaphtalin.  Am  Licht 
färben  sie  sich  etwas;  aber  während  die  durch  Oxydation  veränderte 
Substanz  bleichroth  erscheint,  ist  die  Base  a  unter  denselben  Um- 
ständen schmutzig  violett 

In  Suspension  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  fS&rbt  sie  die- 
selbe rosa  und  bildet  die  Schwefelsäureverbindung,  die  sich  rasch  ab- 
setzt; beim  Erhitzen  löst  sich  dieselbe,  während  die  Flüssigkeit  braun 
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wird.  —  Ueber  100^  erhitzt,  wird  die  Flassigkeit  schmatzig  weinrotb, 
entwickelt  schweflige  S&ure  und  scheidet  schwarze,  kohlehaltige  Zer- 
setzangsprodukte  aus. 

Die  Cblorplatin  -  Doppelverbindung  ist  schwieriger,  als  die  ent- 
sprechende Verbindung  der  Base  a  herzustellen;  es  ist  ein  leicht  ver- 
änderliches, braunes  Salz,  welches  in  den  meisten  Ffillen  den  Ueber- 
schuss  des  Ghlorplatins  zersetzt  und  damit  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag und  Oxjdationsprodukte  liefert.  W&ssrige  Arsensäurelösung 
lost  die  Base  bei  geringem  Erhitzen  auf;  aus  dieser  Losung  setzt  sich 
das  Arseniat  in  dünnen,  glänzenden  Bl&ttchen  ab,  die  sich  beim  Er- 
hitzen unter  denselben  Bedingungen  zersetzen,  wie  sie  bei  Base  a 
angegeben.  —  Die  Base,  in  alkoholischer  Losung  mit  Bariumhyperoxyd 
und  Salzs&ure  zusammengebracht,  erzeugt  nicht  die  geringsten  charac- 
teristischen  Farbenver&ndernngen  und  wird  kaum  etwas  schwarz.  — 

Durch  salpetrigsaures  Kali  in  wässriger  Lösung  wird  sie  nicht 
angegriffen ;  fugt  man  aber  verdSnnte  Schwefelsäure  zu,  so  erhält  man 
einen  zinnoberrothen  Niederschlag,  von  dem  später  noch  die  Rede 
sein  wird.  Eisenchlorid  erzengt  mit  den  Lösungen  der  Base  einen 
dunkelkastanienbraunen  Niederschlag;  sind  die  Lösungen  sehr  verdünnt, 
so  entsteht  anfangs  nur  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  nach  und  nach 
dunkler  wird  und  schliesslich  denselben  Niederschlag  absetzt. 

Die  gut  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  gab  bei  der 
Verbrennung: 

Angewandte  Substanz:        0.2341  Or. 

Gefunden:  Kohlensäure  0.6535  6r. 

Wasser  0.1362  Gr. 

In  Procenten.  Gefunden.  Berechnet 

Kohlenstoff  76.13  75.95 

Wasserstoff  6.46  6.32. 

Diese  Zahlen  sind  in  Uebereinstimmung  mit  der  Formel: 

^lo^«|NH^ 

Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  a-  und  ^-Diamidonaphtalin. 

Oxalsäure  verbindet  sich  mit  beiden  Basen  sehr  leicht;  bei  der 
Einwirkung  auf  die  Base  a  entsteht  ein  Oxalat,  das  von  Zinin  schon 
besprochen  wurde.  Ich  behalte  mir  vor,  ebenfalls  einige  Worte  darüber 
XXX  sagen,  um  eine  vollständige  Vergleichung  desselben  mit  dem  von 
der  Base  ß  gebildeten  herbeizufuhren. 

Man  kann  das  Oxalat  der  Base  a  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Oxalsäure  auf  die  ebensowohl  in  alkoholischer,  als  auch  in  wässriger 
Losung  befindliche  Base.  Befindet  sie  sich  in  alkoholischer  Lösung» 
so  bildet  sich  sofort  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag;  wendet 
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man  wässrige  Lösang  an,  so  mass  man  beide  Korper  in  kochendem 
Wasser  lösen,  wodurch  sich  alsdann  beim  Erkalten  der  insammen- 
gebrachten  FlSssigkeiten  das  Oxalat  in  dannen,  darchscheinenden 
Tafeln  ausscheidet;  dabei  ist  jedoch  immer  ein  geringer  Ueberschuss 
von  Ozalsfiure  anzuwenden,  weil  dadurch  eine  grössere  Unlöslichkeit 
des  Oxalats  herbeigeführt  wird. 

Das  so  erhaltene  Oxalat  ist  eine  ziemlich  bestfindige  Verbindung, 
die  man  umkrystallisiren  kann;  zuweilen  zeigen  jedoch  die  Erystalle 
auf  der  Oberflfiche  eine  etwas  bellviolette  F&rbnng.  In  offenen  GefSssen 
oder  auch  in  verschlossener  Glasröhre  mit  einem  Oxalsfiure-Ueberschnss 
auf  100^  erhitzt,  verhält  sich  das  Oxalat  a  verschieden  von  dem  Oxalat  ß. 

Bs  enthfilt  kein  Erystallwasser  und  gab  mir  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate: 


Angewandte  Substanz: 
Gefunden:  Kohlensäure 
Wasser 

1. 
0.2395 
0.5094 
0.1127 

n. 
0.4843  Or. 
1.0310  Or. 
0.2175  Or. 

Id  ProoantOD.                   Qef^den. 

f                            TT 

BerMhnet. 

1* 

Kohlenstoff         58.00 
Wasserstoff           5.22 

58.05 
4.99 

58.06 

4.84, 

was  £u  der  Formel  fBhrt:   CioH^CNNa),  |coOH- 

Wfissrige  Lösungen  erhalten,  wie  durch  alle  Salze  dieser  Base, 
so  auch  durch  dieses  etwas  röthliche  Fftrbung. 

Das  Oxalat  der  Base  ß  kann  auf  dieselbe  Weise  in  wfissriger 
oder  alkoholischer  Lösung  dargestellt  werden;  weil  aber  bei  Anwen- 
dung eines  Ueberschnsses  von  Oxalsfinre  in  wfissriger  Lösung  sofort 
complicirtere  Reactionen  vor  sich  gehen,  so  thut  man  besser,  es  in 
alkoholischer  Lösung  darzustellen.  Man  löst  zu  diesem  Behufe  die 
Base  in  möglichst  wenig  Alkohol  und  behandelt  alsdann  die  Losung 
mit  Oxalsfiure,  die  darin  ein  weisses  Pulver  von  Oxalat  erzeugt  Man 
kann  dieses  weisse  Pulver  aus  Wasser  umkrystallisiren,  verliert  aber 
dabei  immer  eine  gewisse  Menge  der  Substanz,  da  dieses  Oxalat  viel 
leichter  löslich  ist,  als  das  Oxidat  a. 

Obscbon  es  bei  Gegenwart  freier  Oxalsfiure  schwerer  löslich  in 
Wasser  ist,  so  kann  man  doch,  wenn  man  zu  erhitzen  hat.  Letztere 
nicht  im  Ueberschuss  anwenden,  da  sie  zum  Eintreten  voUstftndig  ver- 
schiedener Reactionen  Veranlassung  giebt,  die  ich  sofort  n&her  be- 
schreiben werde.  Die  heisse  wfissrige  Lösung  des  neutralen,  in  alko- 
holischer Lösung  dargestellten  Oxalats  ß  Ifisst  beim  Erkalten  den 
grössten  Theil  des  gelöst  gewesenen  Oxalats  in  glfinzenden  weissen 
Lamellen  sich  absetzen,  die  dem  Jodkalium  voUstfindig  fihnlicb. er- 
scheinen; die  Mutterlauge  bleibt  aber  dabei  immer  etwas  gelblich  ge- 
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ß&rbt,   and  ist  es  unmöglich,  bei  weiterem  Verdampfen  den  anderen 
Theil  des  Oxalats  mit  identischen  Eigenschaften  zu  erhalte]}. 

Das  gut  getrocknete  Produkt  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 


Angewandte  Substanz: 

0.1945  Gr. 

Gefunden:  Eohlens&ure 

0.4137  Gr. 

Wasser 

0.0900  Gr. 

In  Procenten.            GefoDden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff           58.00 

58.06 

Wasserstoff              5.14 

4.84. 

Ich  werde  demnächst  die  Resultate  der  Versuche,  die  ich  mit  diesem 
Oxalat  anstellte,  und  über  welche  ich  der  Akademie  der  Wissenschaften 
zu  Lissabon  schon  eine  Abhandlung  einreichte,  veröffentlichen. 

Man  kann  in  der  That  aus  dieser  Verbindung  einen  Körper  er- 
halten, der  in  Tollstfindig  reinen  Krystallen  und  mit  allen  Vorsichts- 
massregeln hergestellt,  eine  der  hübschesten  bis  jetzt  in  der  organischen 
Chemie  erhaltenen  Substanzen  vorstellt;  denn  er  besitzt  nicht  nur 
vollständig  die  Farbe,  sondern  auch  ganz  den  Glanz  des  metallischen 
Goldes;  er  kann  von  Goldgelb  bis  zur  Farbe  des  Musivgoldes  alle 
Schattirungen  durchlaufen  und  ist  dabei  fast  ganz  unlöslich  in  heissem, 
völlig  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether, 
überhaupt  in  allen  neutralen  Lösungsmitteln,  an  der  Luft  unveränder- 
lich und  ebenso  bei  Einwirkung  verschiedener  sehr  energisch  wirkender 
Reagentien,  ausgenommen  Ammoniak,  sodass  es,  um  ihn  anzugreifen, 
beinahe  seiner  vollständigen  Zerstörung  bedarf. 

Einwirkung  des  Oxalsäure- Aethjläthers  auf  das  ^-Di- 
amidonaphtalin. 

Der  Oxalsäure -Aethyläther  (bei  186^  siedend)  greift  die  Base 
^-Diamidonaphtalin  mit  einer  gewissen  Leichtigkeit  an.  Man  erwärmt 
einen  Theil  der  Base  mit  10  Theilen  Oxalsäure -Aethyläther  in  ge- 
schlossenen Röhren  einen  Tag  lang  auf  100^,  öffnet  das  Rohr,  in  dem 
kein  Druck  vorhanden  ist,  und  bringt  die  Masse  in  ein  Becherglas. 
Die  vollständig  rothe  Flüssigkeit  enthält  Krystallgruppen  von  derselben, 
nur  etwas  dunkleren  Farbe;  nachdem  man  diese  entfernt  hat,  bleibt 
in  der  Flüssigkeit  noch  ein  rothes  Pulver  suspendirt,  das  man  durch 
Filtration  davon  trennen  kann.  Das  Filtrat  setzt  nach  einiger  Zeit 
weitere  Mengen  derselben  Substanz  ab. 

Man  erhitzt  das  Filter  mit  dem  Niederschlag,  um  den  noch  darin 
enthaltenen  Oxalsäure -Aethyläther  zu  entfernen,  und  krjBtallisirt  die 
Substanz  nach  vollständigem  Trocknen  aus  Chloroform  um,  aus  dem 
sie  beim  Erkalten  der  heiss  bereiteten  Lösung  in  prachtvollen  Nadeln 
sich  ausscheidet,  die,  solange  sie  noch  feucht  sind,  vollständig  denen 
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dSr  Chromsfiore  gleichen;  sind  sie  getrocknet,  so  nehmen  sie  die  leb- 
hafte Farbe  eines  gut  zubereiteten  Vermillons  an. 

Diese   Erjstalle,    gut  bei   100^   getrocknet,  gaben,  d^r  Analyse 
unterworfen,  folgende  Resultate : 


I. 

U. 

Angewandte  Substanz: 

0.2362 

0.1990 

Gefunden:     Eohlens&nre 

0.6068 

0.5128 

Wasser 

0.1120 

0.0939 

Stickstoffbestimmung:    Angewandte  Substanz  0.3129  Gr. 

Stickstoff  32.00  C.  C. 

Thermometer         18.5® 
Druck  766— 

In  Proooiteii.  Qefunden.  Berechnet 

I.  n. 

Kohlenstoff  70.06  70.27  70.00 

Wasserstoff  5.26  5.24  5.00 

Stickstoff  11.87  —  11.66 

Saoerstoff  12.81  —  13.34. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  des  ^-Aethylnaphtenoxamids 

NH     -CO 
öberein,  C^q  H5  (G^  H5)  <  .    Man  sollte  hoffen,  dass  durch 

NH- -CO 
Einwirkung  des  Oxals&ure-Aethyläthers  auf  die  Base  sich  Naphten- 
oxamid  und  Alkohol  bilden  müsse,  nach  der  Formel: 

CioHe:  :g|^  +  ^«^«toC,'H* 

.NH-  -CO 
=  CioHe^  '       +2(C,HeO); 

NH--CO 

indessen,  wie  ich  dies  schon  für  das  ^-Dinitronaphtalin  zeigte,  wird 
das  3  te  Wasserstoffatom  des  Kohlenwasserstoffs  mit  grosser  Lieichtig- 
keit  ersetzt,  was  man  bei  der  a-Dinitromodification  nicht  beob- 
achten kann. 

Aehnliche  Unterschiede  haben  bei  den  Basen  a  und  ß  statt,  wenn 
man  dieses  3te  Wasserstoffatom  durch  das  Radical  Aethyl  ersetzt; 
selbst  wenn  man  gleiche  Moleküle  Oxalsäure  -  Aethyläther  und  der 
Base^  mit  Alkohol  in  geschlossenen  Röhren  bei  100^  erhitzt,  erhfilt 
man  Aethyl naphtenoxamid.  Dasselbe  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Benzol;  bei  195^  verkohlt  es,  ohne  zu  schmelzen. 

Die  Base  a,  bei  100^  in  geschlossenen  Röhren  unter  den  eben 
beschriebenen  Bedingungen  erhitzt,  wird  durch  den  Oxalsäure-Aethjl- 
ather  nicht  merklich  angegriffen;  ich  behalte  mir  vor,  auf  den  dabei 
statthabenden  Vorgang  spftter  noch  zurückzukommen. 
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Einwirkang  der  salpetrigen  Säure  auf  «-  und  |!^-Di- 
amidonaphtalin. 

Die  Einwirkung  des  salpetrigsauren  Kalis  auf  die  Verbindungen 
des  ^-Diamidonaphtalins  in  wässrigen  Lösungen  ist  Ursache  der 
Bildung  einer  Diazoverbindung.  Die  Reaction  beider  Körper  auf 
einander  geht  mit  solcher  Leichtigkeit  vor  sich,  dass  das  Nitrit  eines 
der  empfindlichsten  Reagentien  auf  selbst  kleine  Mengen  der  Verbin- 
dungen der  Base  ß  bildet 

Die  salpetrige  Sfiure  bringt  dieselbe  Wirkung  auf  die  freie  Base 
hervor;  aber  die  dabei  erhaltenen  Reaction sproducte  sind  nicht  so 
rein,  und  ein  Ueberschuss  derselben  bringt  secundäre  Reactionen  luwege, 
sodass  das  dabei  erhaltene  Produkt,  anstatt  roth  zu  sein,  braun  er- 
halten wird.     Ich  verfuhr  dabei,  wie  folgt: 

Man  löst  die  Schwefelsäureverbindung  ß  in  Wasser,  wobei  man 
selbst  gelinde  Erwärmung  zu  Hülfe  nehmen  kann;  es  resultirt  dabei 
eine  schwach  röthlich,  fast  wie  Lösungen  der  Mangansalze  gefärbte 
Flüssigkeit.  Nach  Erkalten  der  Lösung  setzt  man  das  in  wenig  Wasser 
gelöste  salpetrigsaure  Kali  zu,  sodass  auf  je  1  Molekül  der  Ersteren 
1  Molekül  des  Letzteren  kommt.  Es  bildet  sich  dabei  sofort  ein  rother 
voluminöser  Niederschlag,  dessen  Farbe  etwas  bleicher,  als  die  des 
Zinnobers  erscheint,  und  der  sich  unter  dem  Mikroskop  als  aus  einem 
Gonglomerate  kleiner,  bei  durchfallendem  Lichte  beinahe  farblos  erschei- 
nender Nadeln  zusammengesetzt  erweist.  —  Man  filtrirt  und  wäscht  auf 
dem  Filter  den  Niederschlag  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  aus,  bis 
das  Wasch wasser  von  Chlorbarium  nicht  mehr  getrübt  wird.  Der  so 
erhaltene,  über  Schwefelsäure  getrocknete  Körper  ergab,  der  Analyse 
unterworfen,  folgende  Resultate: 

I.  n. 

Angewandte  Substanz:       0.228Qr.  0.2777 Gr. 

Gefunden:     Kohlensäure         0.591  -  0.7135  - 

Wasser  0.096  -  0.1045  - 

In  Procenten.  6«ftindeii.  Berechnet 

I.  n. 

Kohlenstoff       70.69        70.69  71.00 

Wasserstoff         4.67  4.18  4.15. 

Obgleich  die  so  erhaltenen  Resultate  schon  zu  der  Aufstellung 
einer  Formel  fuhren  können,  so  versuchte  ich  doch  ein  Lösungsmittel 
anzuwenden,  das  mir  gestattete,  die  Substanz  krystallisirt  zu  erhalten. 
Ich  wandte  zu  diesem  Zwecke  Benzol  an,  das  beim  Erwärmen  dieselbe 
leicht  löst  und  sie  beim  Erkaltenlassen  in  glänzenden,  durchscheinenden, 
bei  reflectirtem  Lichte  rothen  Nadeln  sich  absetzen  lässt,  die  so  fein 
sind,  dass  sie  sich  beim  Trocknen  zusammenrollen. 
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Der  so  krystallisirte,  über  Schwefelsfiare  getrocknete  Körper  gab 
bei  der  Verbrennang  folgende  Resultate: 

I.  II.  in. 

Angewandte  Substanz:    0.1075        0.1812        0.2296Qr. 
Gefanden:    Eohlensfiare     0.2800        0.4675        0.6015  - 
Wasser  0.0420        0.0715        0.0930  - 

Stick  Stoff  b  es  timmong: 

I.  IL 

Angewandte  Substanz:         0.3303  0.2544  Or. 

Gefunden:    Stickstoffvolum      71  CG.  57  G.G. 

Temperatur           16.5<>  25^ 

Druck                      759—  760—. 

Auf  Procente  umgerechnet,  ergab  dies: 

I.  U.  III.  Berechnet. 

Gefunden:    Kohlenstoff       71.03      71.36      71.43  71.00 

Wasserstoff         4.34        4.38        4.50  4.15 

Stickstoff  24.95      24.97  —  24.85. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  des  Diazodiamidonaphtalins: 
Gio  H7  Ns,  nach  der  Gleichung:  Cjo  Hjo  Nj  H,  8O4  -♦-  NO,  K  =« 
Cio  H7  N|  +  KHSO4  +  2H2  O. 

Ich  zog  vor,  an  Stelle  der  salpetrigen  Säure  salpetrigsaures  Kali 
anzuwenden,  weil  bei  Gebrauch  der  ersten,  obschon  sich  dieselben 
Produkte  bilden,  doch  nie  ein  Ueberschuss  der  Sfiure  zu  vermeiden 
ist,  der  dann  zur  Bildung  weiterer  Zersetzungsproducte  Veranlassung 
giebt.  Wenn  man  salpetrige  Säure  auf  die  Salze  der  Base  ß  in  wäas- 
riger  Lösung  oder  auch  auf  die  in  Wasser  suspendirte  freie  Base 
selbst  einwirken  lässt,  so  erhält  man  zwar  denselben  rothen  Körper, 
der  aber  sehr  rasch  braun  wird  in  Folge  weitergehender  Zersetzung, 
während  sich  Stickstoff  zu  entwickeln  beginnt. 

Die  Diazoverbindung  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz, 
die  im  isolirten  Zustande  sehr  beständig  erscheint;  sie  löst  sich  in 
heissem  Alkohol,  ebenso  auch  etwas  in  kaltem.  In  Benzol  ist  sie 
beim  Erwärmen  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  sehr 
gut  krystallisirt  aus.  — 

Sie  verbindet  sich  mit  Säuren,  bildet  aber  sehr  unbeständige  Pro- 
dukte  mit  denselben.  Die  Verbindung  mit  Schwefelsäure  wird  sehr 
leicht  erhalten,  wenn  man  die  noch  feuchte  Diazoverbindung  mit 
einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Säure  und  Wasser  behandelt; 
man  bringt  die  verdünnte  Säure  in  eine  Schale  und  setzt  nach  and 
nach  die  Diazoverbindung  zu,  wodurch  sich,  wenn  man  mit  einem 
Glasstab  bis  zur  vollständigen  Lösung  der  Substanz  umrührt,  sofort 
eine  gesättigte,  tief  weinrothe  Lösung  bildet,  die  sehr  bald  lange  Na- 
deln von  derselben  Farbe  absetzt,  ohne  dass  man  nöthig  hätte,   die 
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Körper  za  erhitzen.  Ist  die  Schwefelsäure  verdunoter,  oder  wird  sie 
in  QDzareichender  Menge  zogesetzt,  so  bildet  sich  an  Stelle  der  Nadeln 
ein  schwarz  violettes  Pulver.  Es  ist  ausserordentlich  schwer ,  die 
Schwefelsäareverbindnng  von  dem  ihr  anhängenden  Schwefelsänreuber- 
schass  vollstäudig  zu  befreien,  da  man  sie  weder  mit  Wasser,  noch 
mit  wSssrigem  Alkohol  waschen  kann ;  die  kleinste  Menge  des  Ersteren 
reicht  hin,  um  sie  zu  zersetzen,  wobei  sie,  unter  Regeneration  der 
Diazoyerbindung,  zinnoberroth  wird.  Fhosphorsäure  und  Salzs&ure 
geben  ebenfalls  krystallinische  Produkte;  die  Letztere  bringt  selbst 
Bildung  eines  Körpers  zuwege,  dessen  physikalische  Eigenschaften 
denen  des  Sulfates  vollkommen  ähnlich  sind.  Wasser  erzeugt  aus 
diesen  Verbindungen  immer  wieder  den  ursprunglichen  Korper.  Die 
salzsaure  Verbindung  des  Korpers  ist  noch  unbeständiger,  als  die 
schwefelsaure  und  krystallisirt  noch  schwieriger;  um  sie  zu  trocknen 
und  den  Ueberschuss  der  Salzsäure  zu  entfernen,  brachte  ich  sie  im 
Vacuum  auf  Aetzkalk,  fand  aber  nach  einiger  Zeit  an  Stelle  der  getrock- 
neten Substanz  immer  wieder  die  regenerirte  rothe  Diazoverbindnng. 
Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  wird  Letztere  unter  Freiwerden 
schwefliger  Säure  reducirt.  —  Um  das  reine  Sulfat  zu  erhalten,  stellte 
ich  die  verschiedensten  Versuche  an,  immer  aber  mit  unzureichendem 
Erfolg.  So  z.  B.  erhielt  ich  -beim  Trocknen  des  Sulfates  auf  porösem 
Porzellan  eine  Substanz,  die,  der  Analyse  unterworfen,  eine  Schwefel- 
säurequantität ergab,  welche  mit  keiner  Formel  völlig  in  Einklang  zu 
bringen  war.  — 

Eisessig  löst  die  Substanz  nicht  in  hinreichender  Menge  auf,  um 
mit  derselben  ähnliche  Verbindungen,  wie  die  anderen  Säuren  zu  liefern* 

Da  ich  gefunden  hatte,  dass  das  Sulfat  in  Eisessig  etwas  löslich 
war,  so  behandelte  ich  dasselbe  in  der  Wärme  damit,  erhielt  aber  beim 
Erkalten  nur  äusserst  wenige  krystallinische  Substanz,  die,  der  Analyse 
unterworfen,  Resultate  lieferte,  welche  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit 
die  Anwesenheit  eines  Moleküls  der  Säure  auf  ein  Molekül  der  Sub- 
stanz ergaben,  die  ich  jedoch  wegen  der  dabei  erhaltenen  Differenzen 
noch  nicht  als  definitive  Resultate  veröfi'entlichen  kann;  die  Formel 
dazu  wurde  sein:  C^q  H7  Nj  H2  SO4. 

Man  gelangt  zu  ganz  derselben  Schlussfolgerung,  wenn  man  die 
zuerst  auf  porösem  Porzellan  getrocknete  Substanz  mit  vollständig 
wasserfreiem  Alkohol  und  hierauf  mit  Aether  behandelt. 

Salpetersäure  von  mittlerer  Concentration  greift  die  Substanz  an 
unter  Bildung  eines  braunen  Körpers,  während  die  Säure  intensiv 
gelb  geförbt  erscheint,  analog  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  die  Salze  des  /9-Diamidonaphtalins  oder  auf  die  freie  Base. 

Kalilauge  (1  Kali,  2  Wasser)  löst  die  Diazoverbindnng  auf  und 
bildet  dann  unmittelbar  danach  weinrothe  Nadeln,  analog  dem  Sulfat ; 
einige   Zeit   später    wird  die  Substanz,    selbst   in    der  Kälte,    braun; 
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w&hrend  sich  nuD  eioe  Haot  auf  der  Oberfläche  der  FlOssigkeit  bil- 
det, setzt  sich  eio  schwarzes  Pulver  ab,  und  die  Zersetzung  ist  eioe 
vollständige. 

Setzt  man  aber  in  dem  Moment,  wo  sich  die  ersten  Nadeln  ab- 
zuscheiden beginnen,  der  Flüssigkeit  viel  Wasser  zu,  so  erhält  man 
die  ursprünglich  angewandte  Diazorerbindung  wieder. 

Man  kann  den  Schmelzpunkt  der  Diazoverbindung  nicht  be- 
stimmen, da  sie  sich  schon  vor  Beginn  des  Schmelzens  unter  Ver- 
kohiung  zersetzt.  Sie  ist  theilweise  flüchtig,  und  der  sublimirte  Körper 
erscheint  roth,  leicht,  ähnlich  dem  Alizarin;  der  Geruch  des  Dampfes 
erinnert  an  den  des  Indigos. 

Ich  habe  untersucht,  ob  der  bei  der  Zersetzung  des  oben  erwähnten 
Sulfates  erhaltene  rothe  Körper  identisch  mit  der  ursprünglich  ange- 
wandten Diazoverbindung  sei,  und  unterwarf,  um  dies  zu  constatiren, 
denselben  der  Analyse  mit  folgenden  Resultaten: 

Angewandte  Substanz:       0.2636  Or. 
Gefunden:     Kohlensäure        0.6840   - 
Wasser  0.1080    - 

Stickstoffbestimmung:    Angewandte  Substanz  0.3234Gr. 

StickstoflFvolum  73.5  C.  C. 
Thermometer  25  ^ 

Druck  755.5— 

1d  Procenten.       Gefunden.  Berechnet 

(nach  oben  anfjocestellter  Formel). 
Kohlenstoff         70.76  71.00 

Wasserstoff  4.55  4.15 

Stickstoff  25.17  24.85. 

Obscbon  die  aus  den  Diamin  -  erhaltenen  Diazoverbindungen 
nur  wenig  bekannt  sind,  so  kann  man  doch  über  ihre  wahre  Con- 
stitution nicht  im  Unklaren  sein.  Für  die  eben  beschriebenen  Körper 
muss  diese  Constitution  die  folgende  sein,  wo  die  3  Atome  Wasser- 
stoff durch  1  Stickstoffatom  ersetzt  sind: 

In  der  Absicht,  zu  untersuchen,  ob  ich  noch  ein  zweites  Di- 
azoderivat  durch  Binwirkenlassen  von  1  Molekül  salpetriger  Säure 
auf  2  Moleküle  der  Base  erhalten  könne,  mit  der  Constitution: 

.NHj  NHjs 

C|o  Hg  c  >  CioHg, 

^Nr  -N-  -NH  ' 

wie  sich  dies  aus  der  Theorie  voraussagen  lässt,  stellte  ich  verschie- 
dene Versuche  an;    ich   habe  dies  jedoch  unter  den  von   mir  herge- 
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stellten  BedinguDgen  nicht  coostatiren  können,  da  bei  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  zuerst  das  eben  beschriebene  Diazoderivat 
entsteht,  und  dann  sich  braune  Produkte  bilden,  deren  Zusammen- 
setzung sich  bei  Weitem  nicht  der  eben  erwähnten  Formel  nähert. 
Ich  werde  hierauf  später  noch  zurückkommen,  indem  ich  für  jetzt  be- 
merke, dass  das  von  mir  beschriebene  Diazodiamidonaphtalin  sich 
sowohl  mit  Säuren,  als  mit  Basen  verbindet;  jedoch  sind  alle  diese 
Verbindungen  von  sehr  unbeständiger  Natur.  Ich  behalte  mir  jedoch 
vor,  noch  festzustellen,  wie  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 
die  Salze  des  oben  beschriebenen  Diazoderivates  vor  sich  geht,  und 
ebenso,  ob  es  möglich  ist,  das  letzte  Wasserstofifatom  im  Amid  und 
2  weitere  WasserstoffatQme  der  Säure  durch  ein  zweites  Stickstoffatom 
zu  ersetzen;  gleichzeitig  erlaube  mir  auch  zu  bemerken,  dass  ich  einige 
aus  diesem  Körper  resultirende  Verbindungen  dargestellt  und  unter- 
sucht habe.  — 

Salpetrige  Säure  oder  salpetrigsaures  Kali  wirken  auf  die  Base 
a-Diamidonaphtalin  oder  deren  Salze  in  wässriger  Lösung  ein,  bringen 
aber  dabei  keinerlei  charakteristische  Reactionen  zuwege,  und,  wie 
auch  die  Verhältnisse  gestaltet  seien,  man  erhält  immer  einen  braun- 
schwarzen, sich  in  Flocken  absetzenden  Körper. 

Lissabon,  Laboratorium  der  polytechn.  Schule,  den  19.  Febr.  1874. 


98.    C.  Hell  und  A.  Wittekind:  Synthese  der  Tetramethyl- 
bemsteinsäure. 

(Eingegangen  am  11.  März.) 

Vor  einiger  Zeit  hatte  der  Eine  von  uns  in  diesen  Berichten  ^) 
Versuche  mitgetheilt,  welche  ihn  zur  Synthese  eines  Korksäureäthyl- 
esters geführt  hatten.  Wie  vergleichende  Untersuchungen,  die  dem- 
nächst veröffentlicht  werden  sollen,  gezeigt  haben,  ist  die  so  darge- 
gestellte  Korksäure  nicht  identisch  mit  der^  welche  durch  Oxydation 
der  Fette  mittelst  Salpetersäure  erhalten  wird.  Dieses  Ergebniss  hat, 
wie  leicht  erklärlich,  das  Interesse  gesteigert,  über  die  Natur  der 
Oxydationskorksäure  näheren  Aufschluss  zu  erhalten,  und  wir  glaubten, 
dieses  Ziel  am  sichersten  dadurch  zu  erreichen,  dass  wir  die  Synthese 
anderer  theoretisch  möglicher  Korksäuren  versuchten,  um  durch  ein 
vergleichendes  Studium  die  Identität  oder  Isomerie  festzustellen.  Von 
diesem  Gesichtspunkte  aus  wurde  die  vorliegende  Arbeit  unternommen, 
als  deren  Resultat  wir  eine  weitere  mit  der  Korksäure  isomere  Säure, 
die  Tetrametbylbernsteinsäure,  zu  verzeichnen  haben.     Wir  haben  da- 
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bei  dieselbe  Reaction,  die  bei  der  gebromten  Normalbatters&ore  in  so 
einfacber  Weise  den  Erwartungen  entsprochen  ,  die  Einwirkung  Ton 
feinvertheiltem  Silber,  auch  auf  den  Mouobromisobuttersäure&thylester 
ausgedehnt. 

Die  zu  unsern  Versuchen  verwendete  Isobuttersfiure  war  durch 
Oxydation  des  Gährungsbutylalkohols  mit  chromsanrem  Kali  und 
Schwefelsäure  dargestellt;  der  zwischen  149^  und  153^  siedende  Theil 
derselben  wurde  mit  einem  Mol.-Gcw.  Brom  in  geschlossenen  Rohren 
so  lange  auf  ca.  140^  erhitzt,  bis  die  dunkle  Farbe  des  Broms  ver- 
schwunden war  und  einer  hellweingelben  Platz  gemacht  hatte.  Nach  dem 
Aufblasen  lassen  der  Röhren  wurde  ihr  Inhalt  in  der  bekannten  Weise 
durch  Losen  im  mehrfachen  Volumen  Alkohol  und  Einleiten  von 
trocknem  Salzsäuregas  in  den  Aethylester  übergeführt  und  dieser  durch 
oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Da  über  die  Eigen- 
schaften des  Monobromisobuttersäureäthylesters  nur  unvollkommene 
Angaben  existiren  (Markownikoff  ^)  hat  nur  die  Eigenschaften  der 
freien  Säure  angegeben),  so  haben  wir  uns  bemüht,  denselben  voll- 
kommen rein  zu  erhalten.  Der  Monobromisobuttersäureftthy  1- 
ester  ist  im  reinen  Zustande  eine  farblose,  schwach  Hchtbrechende 
Flüssigkeit,  die  einen  angenehmen,  ätherischen,  aber  nicht  an  Fruchte 
erinnernden  Geruch  und  einen  scharfen,  brennenden  Geschmack  be- 
sitzt und  überhaupt  im  Aeussern  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  a-Brom- 
buttersäureäthylester  zeigt.  Der  Siedepunkt  liegt  jedoch  bedeutend 
niedriger,  158  —  159^  C.  bei  739.9  Bar.;  das  spec.  Gew.  ist  etwas 
grösser,  1.328  bei  0^  und  1.300  bei  19.5^0.,  bezogen  auf  Wasser  von 
derselben  Temperatur.  Die  Analyse  lieferte  gut  stimmende  Zahlen: 
C  =  37.2  pCt.  statt  36.9  pCt; 
H  =  5.9  pCt.  statt  5.64  pCt.;  Br  41.2  pCt.  statt  41.03  pCt. 

Zur  Ueberführung  in  den  betreifenden  Korksäureäthjlester  wurde 
derselbe  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  feinvertheilten 
Silbers  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und  mehrere  Stunden  auf  120 
bis  130^  erhitzt.  Wie  schon  an  der  Farbenänderung  des  Silbers  er- 
kannt werden  konnte,  hatte  bei  dieser  Temperatur  die  Reaction  statt- 
gefunden. Der  flüssige  Inhalt  des  Rohrs,  in  welchem  kein  Druck  zu 
bemerken  war,  wurde  hierauf  durch  Absaugen  und  Waschen  mit 
Aether  vom  Bronisilber  getrennt,  der  Aether  auf  dem  Wasserbad  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand,  welcher  sich  vollkommen  bromfrei 
erwies,  mit  Ghlorcalcium  entwässert  und  fractionirt  destillirt.  Hierbei 
ging  die  grossere  Hälfte  der  Flüssigkeit  unter  200^,  etwa  ein  Viertel 
zwischen  200  und  250^  und  der  Rest  oberhalb  dieser  Temperatur  über. 
Diese  Beobachtungen  weichen  wesentlich  ab  von  denen,  welche  der 
Eine  von   uns  früher  bei  der  Einwirkung  von  feinvertheiltem  Silber 
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^nf  Jodmethjl  and  a-Brombattereäarefithylester  gemacht  hatte  *). 
Wfihreod  damals  der  Deetil lationsan tbeil ,  welcher  unter  200^  fiber- 
ging,  höchst  unbedeatend  war  und  die  Hauptmasse  zwischen  230 
nnd  240^  uberdestillirte,  hatte  dieses  Mal  fast  das  umgekehrte  Ver- 
hältniss  stattgefunden.  Da  nun  beide  Mal  unter  denselben  Versuchs- 
bedingungen opcrirt,  nur  dieses  Mal  das  Methyljodür  als  unwesent- 
lich für  die  Reaction  wep^gelassen  wurde,  so  musste  der  Grund 
der  schlechten  Ausbeute  gerade  in  der  Abwesenheit  des  Methyljodurs 
cu  suchen  sein.  Wenn  dasselbe  auch  keinen  directen  Antheil  an  der 
Reaction  nahm,  so  schien  es  doch  dadurch  zu  wirken,  dass  es  als  Ver- 
dQnnungsmittel  eine  weitergehende  Zersetzung  des  Reaciionsproduktes 
verhütete.  In  der  That  zeigte  es  sich  auch,  dass,  als  wir  gleich- 
zeitig mit  dem  Ester  etwas  Methyljodür  in  die  Röhre  brachten,  die 
Ausbeute  an  über  200^  siedenden  Produkten  wesentlich  erhöbt  wurde. 
Aus  dem  zwischen  200  und  250^  siedenden  Antheil  der  Destilla- 
tion liess  sich  durch  wiederholtes  Fractioniren  ein  Produkt  isoliren, 
welches  constant  zwischen  230  und  231^  (uncorr.)  siedete,  und  das  bei 
der  Analyse  die  Zusammensetzung  eines  Korksfiureäthylesters  ergab: 

C  =  62.3  pCt.  statt  62.6  pCt.;  H  =  9.8  pCt.  statt  9.6  pCt. 
Der  ganzen  Bildungswfise  nach  ist  dasselbe  als  der  Aethylester  der 
Tetramethyl  bernsteinsäure  zu  betrachten.  Es  ist  eine  farblose, 
öiartige  Flüssigkeit,  von  angenehmem,  .Itherischem  Geruch  und  schar- 
fem Geschmack,  welche  unmerklich  schwerer  als  Wasser  (spec.  Gew. 
s=  1.012  bei  0^  und  1.0015  bei  13<^.5)  ist  und  den  oben  angegebenen 
Siedepunkt  besitzt.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  leicht  verseift.  Zu 
gleicher  Zeit  scheint  jedoch,  zum  Theil  wenigstens,  eine  weitergehende 
Zersetzung  stattzufinden;  denn  wird  nach  einstündigem  Kochen  mit 
alkoholischem  Kalihydrat  der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt,  so  Ifisst 
sich  der  alkalischen  Flüssigkeit,  auch  wenn  ganz  reiner  Ester  dem 
Verseifnngsprocess  unterworfen  wird,  durch  Aether  eine  nicht  un- 
beträchtliche Quantität  eines  nicht  sauren  und  durch  Kali  nicht 
weiter  verändert  werdenden  Gels,  das  unmerklich  schwerer  als  Wasser 
nnd  mit  demselben  nicht  mischbar  ist,  entziehen,  über  dessen  Natur 
wir  wegen  zu  geringen  Materials  noch  keine  Andeutungen  zu  geben 
vermögen.  Die  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  vollkommen 
von  diesem  öligen  Körper  befreite  Lösung  wird  nun  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  und  auf's  Neue  mit  Aether  geschüttelt.  Der- 
selbe entzieht  jetzt  der  Lösung  die  Säure,  welche  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  krystallisirt  und  zunächst  durch  Absaugen  und 
Pressen  zwischen  Filtrirpapier  von  einer  geringen  Menge  einer  schwar- 
zen Substanz  getrennt,  schliesslich  durch  dreimaliges  Umkrystalllsiren 
aus    heissem  Wasser   vollkommen    rein   erhalten  werden  kann.     Die 
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Tetramethjlberosteiosfiure  krjstallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  harten, 
häufig  kugh'g  zusammengeballten  Aggregaten,  welche  aus  quadratischen 
Tafeln  mit  aufgesetzten  Pyramiden  zu  bestehen  scheinen.  Sie  schmilzt 
constant  bei  95^  und  erstarrt  nur  wenige  Grade  unterhalb  dieser 
Temperatur.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sie  nicht  flüchtig,  in 
höchst  geringem  Masse  bei  100^,  bei  höherer  Temperatur  dagegen 
sublimirt  sie  ohne  Zersetzung  in  leichten,  breiten,  federförmigen  Blätt- 
chen, welche  noch  denselben  Schmelzpunkt,  wie  die  nicht  sublimirte 
Säure  besitzen.  Sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  äusserst 
leicht,  in  kaltem  Wasser  dagegen  schwerer  löslich.  100  Theile  Wasser 
von  11^  lösen  2.2  Theile  Säure  auf.  Das  Ammonium-,  Kalium-, 
Natriumsalz  sind  ungemein  leicht  löslich  und  deshalb  schwer  krjstalli- 
sirt  zu  erhalten.  Beim  Verdunsten  des  Ammoniumsalzes  auf  dem 
Wasserbade  bleibt  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Substanz  zurück, 
welche  ein  saures  Salz  oder  die  freie  Säure  selbst  zu  sein  scheint. 
Das  Barium-,  Calcium-,  Bleisalz  sind  weisse  voluminöse  Niederschläge, 
das  Eupfersalz  ist  ein  bläulich-grüner  Niederschlag. 

Das  Silbersalz  (55.4  pCt  Ag  statt  55.6  pCt  Ag),  durch  Fällung  des 
Ammoniumsalzes  mit  Silbemitrat  erhalten,  ist  ein  rein  weisser,  pul- 
veriger Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  sehr  rasch  bräunt.  Es  ist 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser:  10000  Theile  H,  O  von  10<>  lösen 
etwa  4  Theile  des  Salzes  auf. 

Vergleicht  man  die  oben  angegebenen  Eigenschaften  der  Tetra- 
methylbernsteinsäure mit  denen  der  Oxydationskorksäure,  so  bemerkt 
man  solche  charakteristische  Unterschiede,  dass  an  eine  Identität  der 
beiden  Säuren  gar  nicht  zu  denken  ist.  Die  Oxydationskorksänre 
krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  nach  den  Angaben  von  Arppe  i),  die 
wir  auch  bestätigen  können,  bei  140®;  sie  Ist  in  Aether  schwer  löslich; 
von  Wasser  lösen  100  Theile  nur  0,5  Theile  Säure  auf.  Das  Silber- 
salz ist  so  unlöslich,  dass  in  einer  Lösung  desselben  durch  Salzsäure 
nur  ein  schwaches  Opalisiren  hervorgebracht  wird.  Der  Aethylester 
der  Korksänre  siedet,  in  demselben  Apparat  und  mit  demselben 
Thermometer  bestimmt,  bei  260 — 266®,  also  30®  höher,  als  der  unserer 
Säure.  Diese  wenigen  Angaben  werden  genügen,  um  die  Thatsache 
über  jeden  Zweifel  zu  erheben,  dass  zwischen  der  Tctramethylbem- 
steinsäure  und  der  Eorksäure  nur  der  Fall  einer  Isomerie  vorlegt. 

Was  die  Constitution  der  Tetramothylbernsteinsäure  anbelangt,  so 
haben  wir  dieselbe  schon  durch  ihren  Namen  angedeutet.  Berück- 
sichtigt man,  dass  Markownikoff  das  durch  directe  Einwirkung  von 
Brom  auf  Isobuttersäure  entstehende  Monobromsubstitutionsprodukt 
als  a- Bromisobuttersäure  von  der  Zusammensetzung 
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CH,. 

;CBr.COOH 
CH,' 

nachgewiesen  bat,  and  dass  die  Binwirkong  des  fei nvertb eilten  Silbers 
am  angezwangensten  erklärt  wird,  wenn  man  annimmt,  die  darcb  den 
Aastritt  von  Brom  in  2  Mol.  Gew.  freigewordenen  KoblenstoffafQni- 
t&ten  verbinden  sich  gegenseitig,  so  glauben  wir,  für  den  Namen 
Tetramethylbernsteinsfiore  and  ffir  die  Formel 

CHjCH, 

HOOC-  -C     -C     -COOH 

!       I 

CH,  CH, 
yolle  Berechtigung  sa  haben. 

Die  Constitution  der  Oxjdationskorksfiare  ist  dadurch  allerdings 
noch  nicht  erklart,  aber  doch  in  bedeatend  engere  Orenzen  einge- 
schränkt worden.  Da  nan  auch  die  aos  der  a-Brombattersäore  er- 
haltene Sfiare,  welcher  wir  den  Namen  Difithylbernsteinsfiare  beilegen 
zo  dürfen  glauben,  gleichfalls  nicht  identisch  mit  der  Korksfiure  ist, 
so  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  auch  eine  Prophylmethjl  und 
eine  Butylbernsteinsfiure  nur  isomer  mit  derselben  sind,  und  dass  die 
Korksfiure  überhaupt  in  die  Reihe  der  normalen  Kohlenstoffverbindun- 
gen,  d.  h.  solcher,  welche  die  Kohlenstoffatome  in  einer  fortlaufenden 
Kette  verbunden  enthalten,  gehört.  Der  hohe  Schmelzpunkt  derselben 
und  der  hohe  Siedepunkt  ihres  Aethylesters  scheint  wenigstens  f5r 
diese  Annahme  zu  sprechen. 

Wir  werden  uns  auch  in  Zukunft  mit  Synthesen  von  Korksfiuren 
beschfiftigen  und  hoffen,  unsere  hier  ausgesprochenen  Vermuthungen 
experimentell  begründen  zu  können. 


99.    F.  Fittiba:  üeber  das  ans  normalem  Propylbromür  nnd  kry- 
stallinisohem  Bromtolnol  dargestellte  synthetisohe  Cymol. 

(MittheiluDg  aas  dem  chemischen  Institut  der  Uoiversit&t  Bonn.) 
(Eingegangen  am  13.  März.) 

Im  Jahre  1868  stellten  Fittig,  Schaeffer  und  König^)  ein 
Propjimetbylbenzol  von  dem  Siedepunkte  178^  aus  normalem  Pro- 
pylbromür, Bromtoluol  und  Natrium  nach  der  Fittig'schen  Reaction 
dar.  Aus  demselben  konnte  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Paratoluyls&ure  und  aus  dieser  mittelst  Chroms&ure  Terephtal- 
sfiure  erhalten    werden.     Da  das  Cymol  aus  Campher  gleichfalls  die- 


>)  AnoaUn  Bd.  U6,  8.  8S4. 
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selben  OxjdatioDsproducte  gab,  so  war  dadarcb  der  Nachweis  geführt, 
dass  die  relative  Stellung  der  Seitenketten  Methyl  und  Propjl  in  bei- 
den Gymolen  dieselbe  war.  Die  Frage  aber,  ob  in  beiden  Körpern 
dasselbe  Propyl  fungire  oder  nicht,  wurde  nicht  zugleich  erledigt, 
und  zwar  deshalb  nicht,  weil  das  von  Fittig,  Köbrich  und  Jilke^) 
früher  aus  dem  Camphercymol  dargestellte  Trinitrosubstitutionsprodukt 
aus  dem   synthetischen  Cymol  nicht  wiedergewonnen  werden  konnte. 

Meine  letzten  Arbeiten  über  die  Gymolo  aus  Gampher,  Fty- 
chotis-Oel  und  ThymoP),  welche  durch  die  Feststellung  der  völligen 
Identität  unter  sich  kurzlich  ihren  Abschluss  fanden,  haben  mir  die 
Frage,  welches  von  den  beiden  möglichen  Propylen  seinen  Platz  in 
diesen  Gymolen  behaupte,  sehr  nahe  gelegt.  Es  schien  mir  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  das  Gamphercymol  und  damit  zugleich  die  anderen 
Gymole  (Normal-)  Propylmetbylbenzole  seien.  Dass  Fittig  im 
Jahre  1868  dies  nicht  bestätigt  fand,  vielmehr  sich  der  Ansicht  zu- 
neigte, dass  das  Gamphercymol  als  I'S  o  propylmethylbenzol  so  be- 
trachten sei,  war  mir  deshalb  nicht  auffallend,  weil  zu  der  Zeit,  als 
die  Fittig'schen  Versuche  ausgeführt  wurden,  das  krystallinische,  bei 
28^  schmelzende  Parabromtoluol  (von  Wallach^)  im  Jahre  1869 
dargestellt)  noch  nicht  bekannt  war.  EiS  wurde  deshalb  unzweifel- 
haft mit  unreinem  Material  gearbeitet.  Meine  hier  kurz  zu  beschrei- 
benden Versuche,  die  mittelst  aus  Alkohol  umkrystallisirtem  reinem 
Parabromtoluol  ausgeführt  worden  sind,  haben  nun  entschieden,  dass 
in  den  unter  sich  identischen  Gymolen  das  normale  Propyl  fuogirt. 

Der  zur  Verwendung  kommende  normale  Propylalkohol  war  aus 
der  Fabrik  von  Kahl  bäum  bezogen.  Er  besass  den  richtigen  Siede- 
punkt und  wurde  durch  Brom  und  Phosphor  in  Bromür  übergeführt. 
Die  bei  71^  siedenden  Antheile  des  Produktes  der  Einwirkung  ka- 
men zur  Anwendung.  Das  krystallinische  Bromtoluol  war  durch  lang- 
sames Eintropfenlassen  von  Brom  in  mit  etwas  Jod  versetztes  abge- 
kühltes Toluol,  Reinigen  der  Masse  mit  Kali  und  Schwefelblumen 
und  Rectification  bereitet.  Durch  den  Jodzusatz  vermeidet  man  die 
Bildung  des  lästigen  Brombenzyls  fast  ganz,  erhält  somit  auch  reich- 
lichere Ausbeute. 

Die  gemischten  Bromure  wurden  dann  in  Aether  gegossen,  in 
welchen  vorher  Natriumscheiben  eingetragen  waren.  Die  Einwirkung 
ging  bei  0^  vor  sich.  Nach  beendigter  Operation  wurde  der  Aether 
auf  dem  Wasserbade  entfernt,  das  Produkt  der  Einwirkung  aus  dem 
Oelbade  vom  Bromnatrium  abdestillirt  und  rectificirt  bis  zum  Siede- 
punkte 175  —  176®.  Der  so  gewonnene  Körper  bestand  aus  einem 
wasserhellen  Oel  von  schwachem,  angenehmen  Geruch,  dessen  Ver- 

1)  Annalen  Bd.  U6,  8.  129. 

•)  Diese  Ber.  VI,  S.  988. 

')  ^DoctordissertatioD,  Gdttingen. 
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brennuDg  gut  stimmeDde  Zahlen  für  die  Formel  CioH|4  gab.      Die 
Oxydation   desselben   mit  Salpetersäure  lieferte  die  bei  176^  scbmel 
zende  Paratoluylsäure  aud  diejenige  mit  Chroms&ure  Terepbtalsftnre. 

Etwa  8  Orm.  des  Eoblen Wasserstoffs  habe  ich  in  aaf  50^  er- 
wärmte Salpetersäure  von  1.4  spec.  Gew.  getröpfelt,  ganz  auf  die- 
selbe Welse,  wie  dies  bei  dem  Camphercymol  and  den  Cymolen  aus 
Ptychotis  -  Oel  und  Tbymol  *)  geschah.  Nach  dem  Eingiessen  des 
sauren  Gemisches  in  Wasser  und  Auswaschen  des  untergesunkenen 
Oels  mit  Sodalösung,  wurde  das  Letztere  mit  Wasserdampf  destil- 
lirt  Das  übergetriebene  Oel,  welches  in  Wasser  untersank,  zeigte 
die  Eigenschaften  des  a  -  Mononitrocymols  und  gab  bei  der  Ver- 
brennung mit  vorgelegtem  Kupfer  und  bei  der  Stickstoff  bestim- 
mung  befriedigende  Resultate  far  die  Formel  CjqHisNOj.  — 
Der  Rückstand  vom  Destillate  war  zwar  gering;  aber  durch  Kochen 
mit  Alkohol  entstanden  daraus  Krystalle,  welche  in  Letzterem  schwer 
löslich  waren  und  aus  demselben  sternförmig  vereinigt  krystallisirten. 
Sie  zeigten  den  Schmelzpunkt  bei  125^,  wodurch  sie  sich  als  das  von 
Landolph^)  und  später  von  mir*)  beschriebene  feste  Mononitro- 
cymol  charakterisirten.  Ich  habe  übrigens  gefunden,  das  der  letztere 
Körper  aus  dem  synthetischen  Cymol  nicht  erhalten  wird,  wenn  man 
nicht  vorschriftsmässig  nitrirt  und  aus  der  Rohmasse  sorgfältig  das 
flüssige  Mononitrocymol  abdestillirt. 

Das  Letztere  wurde  noch  zur  weiteren  Feststellung  seiner  che- 
mischen Natur  mittelst  Chromsäure  in  die  Mononitrotoluylsäure  über- 
gefQhrt.  Dieselbe  zeigte  sich  identisch  mit  der  Landolph'schen 
^Mononitrotoluylsäure*),  die,  ohne  zu  schmelzen  sublimirt  werden 
kann,  und  die  meinen  vergleichenden  Untersuchungen  zufolge^)  je  aus 
den  drei  a-Mononitrocymolen  des  Camphers,  des  Ptychotis -Oels  und 
des  Thymols  entsteht. 

Durch  die  Identität  der  zwei  charakteristischen  Mononitrosubsti- 
tutionsproducte  des  synthetischen  Cymols  mit  denen  des  Campher- 
cymols  und  mithin  der  Cymole  aus  Ptychotis  -  Oel  und-^Thymol  ist  in 
den  beschriebenen  Untersuchungen  zur  Genüge  festgestellt,  dass  die 
drei  Letzteren  Normalpropylmethylbenzole  sind,  in  welchen,  wie 
früher  dargethan  ist,  Methyl  und  Propyl  die  Parastellnng  einnehmen. 


1)  Diese  Ber.  VI,  S.  940. 

3)  Diese  Rer.  VI,  S.  986  und  98S. 

8)  Diese  Ber.  VI,  S.  986. 

*)  Diese  Her.  VI,  S.  988. 
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100.    0.  Wallach:  Methode  zur  Barstellnng  sanerftoflfreier  Basen. 

(llittbeiJaog  aas  dem  chemischen  lostitat  der  UoiTersität  Bodo.) 

(Eingegaogen  am  14.  März.) 

Erster  Theil. 

Es  ist  bekannt,  dass  fünffach  Chlorpbospbor  häufig  Wasser  ent- 
ziehend wirkt,  dass  er  zum  z,  B.  Acetamid  leicht  in  Acetonitril  über- 
fahrt Ebenso  weisen  aber  viele  Beobachtungen  darauf  hin,  dass 
PCI 5  der  Alkoholgruppe  gegenüber  sich  indifferenter  zeigt,  dass  er 
die  an  C  gebundene  Gruppe  OC9H5  oder  OCH3  u.  s.  w.  meist  schwer 
angreift;,  eine  Thatsache,  welche  durch  das  verschiedene  Verhalten 
dieses  Reagens,  z.  B.  gegen  Chloralhydrat  und  Chloralalkoholat  gena- 
gend illnstrirt  wird. 

E^  schien  nun  die  Entscheidung  der  Frage  von  grossem  Interesse 
zu  sein,  wie  PGI5  sich  gegen  sauerstoffhaltige  Amide,  also  gegen 
Aldehydammoniake  und  vorzugsweise  gegen  Sfiureamide  verhalten 
wurde,  wenn  die  Möglichkeit  der  directen  Wasserentziehung  nicht 
gegeben  ist. 

Der  bekannten  Thatsache  gegenQber,  dass  PCI5  Acetamid  jn  Ace- 
tonitril verwandelt,  war  also  z.  B.  zu  constatiren,  wie  Aethylaceta- 
mid  sich  unter  denselben  Bedingungen  verhalten  wurde. 

In  dem  Folgenden  Veröffentliche  ;ich  in  Kürzel  einen  Theil  der 
nach  dieser  Richtung  hin  gewonnenen  Resultate. 

Für  die  ersten  Versuche  diente  mir  das  verbal tnissmässig  am 
leichtesten  zugängliche  substituirte  Amid,  das  Diaethyloxamid. 
1  Mol.  des  Letzteren  und  2  Mol.  PCI 5  treten  beim  Vermischen  frei- 
willig unter  HCl -Entwicklung  in  Wechselwirkung,  und  zwar  verläuft 
die  Reaction,  wie  es  scheint,  in  zwei  Phasen.  Aus  der  zuerst 
entstandenen  hellgelben  FlQssigkeit  kann  durch  Zusatz  von  Wasser 
Diaethyloxamid  regenerirt  werden;  sie  enthält  neben  P0C1|  wahr- 
scheinlich die  Verbindung 

CCI2.NH.C3H5 

6C1,  .NH.Cjjtfj. 

Lässt  man  das  hellgefärbte  Reactionsproduct  ruhig  stehen,  so  tritt 
gewöhnlich  nach  einiger  Zeit  freiwillig  noch  einmal  unter  Wärmeent^ 
Wickelung  eine  starke  H  Cl- Abspaltung  ein,  die  ganze  Masse  f&rbt 
sich  dunkelbraun,  und  nun  fällt  beim  Zusatz  von  Wasser  Nichts  mehr 
aus.  Destillirt  man  jetzt  das  entstandene  POCI3  ab,  so  hinterbleibt 
ein  Ruckstand,  das  salzsaure  Salz  einer  starken  Base. 

Diese  kann  durch  geeignete,  anderen  Orts  zu  beschreibende  Opera- 
tionen leicht  abgeschieden  werden  und  stellt  dann  zunächst  eine  schwach 
gefärbte,  ölige  Flüssigkeit  vor.  Die  Ausbeute  ist  reichlich:  gut  geleitete 
Operationen   müssen    sicher   60  Proc.   vom  Gewicht  des  angewandten 
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Aethytoxamids  an  roher  Base  ausgeben.  Das  Rohprodukt  enthftlt 
noch  Verunreinigungen,  von  denen  es  durch  Roctification  getrennt 
werden  mnss.  Zunächst  destillirt  aus  der,  wenn  auch  lange  Zeit 
über  KOH  getrockneten,  Flüssigkeit  zwischen  40  —  70®  scheinbar 
eine  zwischen  diesen  Temperaturen  siedende  Base  über.  Dies  Pro- 
dukt ist  aber  lediglich  wasserhajtiges  Aethylamin  ^). 

Die  Hauptroerige  siedet  von  215  —  220®,  und  die  mehrfach  über 
Aetzbaryt  rectificirte  Verbindung  kocht  constant  bei  217  —  218®. 

Der  Körper  ist  sanersto£Ffrei ,  enthält  aber  neben  G,  H,  N  noch 
Chlor.  2^freiche  Analysen  ergaben  die  Formel  C^HgClNj.  Die 
Entstehung  der  Base  ans  dem  Diaethyloxamid  erklärt  sich  aus  folgen- 
den Gleichungen; 

CO .  N H  .  C,  Hj  CCl,  .  NH .  C, Hj 

1)  ;  -f-2PCl5  =  2POCl8  -f-  ! 
CO.NH.CjHj  CCla.NH.CjHj 

2)  CeHijCUNa-SHCl^CeHjClNj,. 

Auf  Erörterung  der  Constitution  dieses  neuen  Körpers  will  ich 
hier  vor  der  Hand  nicht  eingehen.  Indess  erscheint  es  angebracht, 
einen  Namen  für  diese  Substanz  zu  wählen,  für  die  sich  voraussicht- 
lich eine  grosse  Anzahl  von  Homologen  leicht  wird  darstellen  lassen. 
Um  durch  den  Namen  an  die  Entstehuugsweise  der  Verbindung  zu 
erinnern,  nenne  ich  den  Atomcomplex  C^HioN^,  der  aus  dem  ge- 
nannten durch  Ersetzung  von  Gl  durch  H  entstehen  würde:  Oxal- 
aethylin,  die  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Aetbyloxamid  ent- 
stehende Base  also  Monochloroxalaethylin.  Nach  dieser  Be- 
zeichnung würde  ein  entsprechender  mit  Methylamin  dargestellter  Kör- 
per von  einem  Oxalmethylin ,  ein  aus  Aethylsuccinamid  gewonnener 
von  einem  Succinaethylin  sich  ableiten  u.  s.  f. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Chloroxalaethylins 
bieten  viel  Bemerkens werthes. —  Die  reine,  vom  Siedepunkt  217 — 218® 
gewonnene  Verbindung  ist  ein  wasserhelles,  öliges  Liquidum  von  nar- 


1 )  Es  sei  erlaubt ,  hier  im  Vorttbergehen  einige  gemachte  BeobaohtuogeD  ttber 
diesen  Körper  kurz  mitzacbeilen. 

Setzt  man  zn  einer  wissHgen  LSsnng  von  Aethylamin  festes  Kali  im  üeber- 
sehnss ,  so  erhftlt  nian  zwei  Schichten ,  von  denen  die  obere  eine  sehr  conoentrirte 
Lüeong  von  Aethylamin  in  Wasser  ist  Diese  Schiebt  abgehoben  und  abermals 
Ober  Kalisittcke  gestellt,  l&sst  Letzteres  vCllig  intact,  das  Kali  nimmt  gar  kein  Was- 
ser mehr  aiis  der  L5&nng  auf.  Destillirt  man  diese  Flüssigkeit,  so  spaltet  sich  zwar 
anfangs  gasförmiges  Aethylamin  ab ;  sehr  bald  beginnt  aber  eine  Flüssigkeit  ttberzu- 
geheni,  und,  ehe  das  Thermometer  75^  zeigt,  ist  die  ganze  Masse  destillirt,  sodass 
es  scheint,  als  habe  num  es  hier  mit  einer  hydratartigen  Verbindung  des  Aethyl- 
amins  zn  thnn.  —  Auch  die  ursprünglich  untere,  Kalihydrat  in  Lösung  enthaltende 
Schiebt  zeigt  EigenthQmlichkeiten.  Es  setzen  sich  aus  ihr,  und  zwar  vorzugsweise 
an  noch  darin  enthaltenes  festes  Kali,  zum  Theil  grosse  rhombische  Pyramiden 
ab.  Es  ist  das  eine  Krystallisation  von  KOH  mit  Wasser,  deren  Entstehen  durch 
Anwesenheit  der  Aethylaminlötung  begttnstigt  zu  werden  scheint. 
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cotischem  Oerach  and  stark  alkalischer  ReactioD.  Sie  ist  brennbar, 
löst  Kautschuk  sehr  stark  (weshalb  man  dieses  bei  der  Destillation 
and  als  Verschlussmittel  völlig  vermeiden  muss)  und  hat  ein  spec. 
Gewicht  von  1.1420  bei  15^  (mit  der  Mohr'schen  Waage  be- 
stimmt). Bei  längerem  Stehen  in  ejner  Eältemischung  erstarrt  die 
Base  za  einer  festen,  krjstallinischen  Masse,  die  bei  Zimmertempera- 
tur langsam  wieder  schmilzt,  und  einmal  geschmolzen,  nur  durch  aber- 
maliges langes  and  starkes  Abkühlen  wieder  erstarrt,  durch  einen  Kry- 
stall  von  derselben  Substanz  aber  sofort  fest  wird.  In  der  halbge- 
schmolzenen Masse  schiessen  leicht  sehr  schön  ausgebildete,  mehr  als 
Centimeter  lange,  durchsichtige  Erjstalle  an.  —  Das  GhloroxaUethjlin 
löst  sich  in  Alkohol,  Aether  and  in  viel  Wasser,  ist  aber  in  warmem 
Wasser  anlöslicher,  als  in  kaltem;  es  zeigt  daher  die  beim  Coniin 
schon  beobachtete  Erscheinung,  dass  eine  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur gemachte  klare,  wässrige  Lösung  schon  durch  die  W&rme  der 
Hand  sich  trübt  und  undurchsichtig  wird.  Auch  die  wässrige  Lösung 
ist  stark  alkalisch,  ätzend  und  schmeckt  bitter. 

Zur  weiteren  Constatiruiig  der  Formel  wurde  eine  Reihe  von 
Salzen  dargestellt.  Alle  sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
and  können  meist  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  gefällt  werden. 

Das  salzsaure  Salz,  CgHgClNa.HCl  enthält  Erystallwas- 
ser;  man  erh&lt  es  in  Nadeln  oder  Prismen.  Das  wasserfreie  Salz 
ist  angemein  hjgroscopisch  and  nimmt  sein  Krjstallwasser  an  der 
Luft  wieder  auf.  —  Das  Salz  sublimirt  schon  bei  100^  and  lässt  sich 
destilliren. 

Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  in  grossen,  wasserhaltigen  Pris- 
men krystallisirendes  Platindoppelsalz. 

Das  schwefeis  aar  e  Salz  ist  ähnlich  dem  salzsauren. 

Sehr  charakteristisch  ist  das  Oxalsäure  Chloroxalaethy- 
lin  CßHgClNj,  (COOH)^.  Es  wird  durch  Vermengen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Oxalsäure  mit  einer  alkoholbchen  Lösung  der 
Base  in  Lösung  erhalten  and  durch  Aether  in  weissen  Nadeln  ausge- 
fällt.    Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  Prismen. 

Das  sonstige  chemische  Verhalten  des  Chloroxalaethylins  ist  das 
einer  tertiären  Base.  Jodmethyl  wirkt  heftig  auf  dasselbe  ein.  Man 
erhält:  Chloroxalaethylin-Jodmethyl  CeHgClNa  .  JCH,  ala 
blättrige  Ery  Stallmasse,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  schnee  weisse, 
gegen  Licht  bestfindige  Nadeln  oder  auch  grössere  Erystalle  bildet 
and  mit  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  gefällt  werden  kann. 
In  heissem  Eali  löst  sich  die  Verbindung,  scheidet  sich  aber  beim 
Erkalten  unverändert  ab;  längeres  Eochen  mit  Eali  zerlegt  sie  anter 
Aethylamin- Abspaltang. 

Durch  Addition  mit  Jod  lässt  sich  aas  dem  Jodmethyl-Chloroxal- 
aethylin  ein  in  jodfarbnen  Bl&ttern  krystallisirendes  Polyjodid,  mit 
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Brom    ein    bochrothes,    sollgrosse    Platten    bildendes    Polybromid 
darstellen. 

Feucbtes  Silberoxyd  erzeugt  mit  der  Jodmetbylverbindung  ein 
Cbloroxalaethylinmethyloxjdbydrat  als  alkalische,  zerfliess- 
liehe  Salze  bildende  Flüssigkeit. 

Chloroxalaethylin-Jodaethyl  C6H9CIN2,  JC^H 5,  bildet, 
wie  die  Methyl  Verbindung  dargestellt,  zerfliesslicbe  Blätter:  aus  alko- 
holischer Lösung  wird  es  mit  Aether  als  Oel  gefällt. 

Chloroxalaethylin-Bromaethyl  CgH^CINs,  BrC^Hg  ent- 
steht beim  Erwärmen  der  freien  Base  mit  Bromaetbyl  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  100^  und  ist  eine  syrupförmige,  Ober  Schwefelsäure 
zn  hygroscopischen  Nadeln  erstarrende  Masse,  welche  mit  Brom  ein 
Polybromid  giebt,  das,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  sich  durch  seine 
Erystallisation  |in  hellorangefarbenen ,  seideglänzenden,  dünnen  La- 
mellen auszeichnet. 

Besonders  hervorstehend  ist  die  Eigenschaft  des  Chloroxalaethy- 
lins,  sich  mit  Metallsalzen  zu  verbinden.  Mit  Silbernitrat  entsteht 
ans  der  wässrigen  Losung  der  Base  ein  Niederschlag  der  Verbindung: 
CgHgClN^.NOs Ag,  der  bei  der  Erystallisation  aus  Wasser  lange 
Nadeln,  aus  Alkohol,  in  dem  er  weit  loslicher  ist,  dicke  Prismen 
bildet.  —  Es  scheint  dies  nicht  die  einzige  Silberverbindung  zu  sein, 
die  mit  der  Base  dargestellt  werden  kann. 

Mit  Quecksilberchlorid  wurden  zwei  Verbindungen  ge- 
wonnen. 

C^HgClN^,  Hg  Gl  3  entsteht  wie  das  Silbersalz  und  ist  sowohl 
in  Wasser,  als  auch  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  schmilzt  unter 
100^  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Sehr  leicht  gelingt  die  Lösung  des 
Körpers  in  verdünnten  Säuren,  ans  denen  er  in  schönen  Erystallen 
an^chiesst. 

Ce  Hg  CIN,.  HCl,  4HgCl,.  Durch  Zusatz  von  Quecksilber- 
chlorid zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Chloroxalaethylin  erhalten, 
bildet  in  heissem  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln. 

Eine  sehr  schön  krystallisirende  Verbindung  wird  auch  mit 
Quecksilbercyanid  gewonnen. 

Es  bewirken  ferner  in  wässriger  Lösung  des  Chloroxalaethylins: 

Quecksilbernitrat:  dicken  weissen  Niederschlag.  Neutrales 
Bleiacetat:  weisse  Trübung.  Zinnchlorid:  weissen  Niederschlag. 
Cobaltnitrat:  violette  Fällung.  Eisenchlorid:  braune  Fällung. 
Eisenoxydnlammoniak:  blaue  Fällung.  Goldchlorid:  gelb- 
braune Fällung.  Eupfersulfat:  anfangs  Nichts,  nach  längerer  Zeit 
oder  beim  Erwärmen:  hellblauen  Niederschlag.  Thalliumchlorid: 
weisse,  sich  schnell  bräunende  Flocken.  Jodquecksilberjod- 
kalium:  weissen  Niederschlag.  Phosphormolybdänsäure:  gel- 
ben Niederschlag.     Molybdänsaures    Ammoniak:    weissen  Nie- 
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derscblag.  Jod-Jodkaliam:  braane  F&liang.  Gerbsäure:  weisse 
F&llung.  — 

Eine  aetberiscbe  LosoDg  von  Cblorozalaetbyliu  irerscblockt  Brom 
beftig  und  obue  merklicbe  Br  H-Entwicklaog.  Es  resultirt  ein  zu 
bocbrotben  Krystallen  erstarrendes  Oel;  es  findet  also  aagenschein- 
licb  directe  Bromaddition  statt. 

So  viel  von  den  Haupteigenscbaften  des  merkwürdigen  Körpers. 
Eine  Zodammenstellung  derselben  erweist  eine  aaffallende  Aebnlich- 
keit  mit  dem  Yerbalteu  der  AlkaloTde  der  Nikotingruppe,  und  es  er- 
scbien  von  Interesse  zu  erforscben,  ob  dicäe  alkaloidartigen  Eigen- 
scbaften  aucb  im  physiologischen  Verhalten  der  Verbindung  sich  wie- 
derfänden. 

Die  diesbezügliche  Untersuchung  (es  wurde  saltsaures  Satz  dazu 
verwendet)  hat  Hr.  Prof.  Binz  mit  liebenswürdigster  Bereitwilligkeit 
übernommen.  Derselbe  i heilt  mir  als  vorläufiges  Resultat  mit,  dass 
die  Verbindusg  als  Nervengift  wirke.  Die  Versuche  wurden  in- 
dess  bis  jetzt  nur  an  Fröschen  ausgeführt;  in  der  Folge  sollen  sie  sich 
auf  Fleischfresser  erstrecken.  Die  Einzelheiten  des  Gewonnenen  wer- 
den demnächst  mitgetheilt  werden. 

Auch  das  physiologische  Verhalten  des  Oxalaethylinchlorids 
scheint  also  im  Wesentlichen  die  Annahme  zu  rechtfertigen,  dass  man 
es  in  ihm  mit  einem  Körper  zu  thuu  hat,  der  in  seiner  chemischen 
Structnr  den  sauerstofffreien  Alkaloiden  mit  zwei  Stickstoffatomen 
nahe  steht,  und  wenn  damit  die  Synthese  dieser  Körper  auch  factisch 
noch  nicht  direct  in  Aussicht  gestellt  ist,  vor  allen  Dingen  noch  das 
Chlor  durch  eine  geeignete  Methode  den  unmittelbar  entstehenden 
Verbindungen  entzogen  werden  muss,  so  darf  man  sich  doch  der 
Hoffnung  nicht  verschliessen,  durch  die  besprochene  Reaction  —  also 
Behandlung  substituirter  Amide  zweibasischer  Säuren  mit  P  01^ 
u.  s.  w.  —  der  endlichen  Lösung  dieses  Problems  um  ein  gutee 
Stuck  näher  gerückt  zu  sein. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  Speculationen  und  Pläne  zu  entwickeln. 
Ich  unterlasse  es  also,  die  grosse  Reihe  von  Versuchen  aufzuzählen, 
welche  für  den  eben  besprochenen  Zweck  aussichtsvoll  erscheinen 
dürften.  Nur  darauf  möchte  ich  hinweisen,  dass  nach  ähnlicher  Rich- 
tung hin  die  Anwendung  der  Reaction  auf  das  Di-  und  Triacet- 
amid^)  von  hohem  Interesse  sein  dürfte. 

Meine  nächsten  Versuche  gehen  darauf  aus,  das  Chloroxalaethy- 
lin  zu  entchloren.  Gleichzeitig  ist  von  mir  das  Studium  der  Einwir- 
kung von  P  CI5  auf  andere  substituirte  Amide  (z.  B.  Aethylformamid, 
Acetanilid,  Aldehydammoniake  u.  s.  w.)  in  Angriff  genommen  wor- 
den, auch  mit  Rücksicht  darauf,  ob  nach  der  besprochenen  Methode 


1}  cf.  H.  Wichelhaas,  diese  BerichU  III,  S48. 
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ans  diesen  vielleicht  die  gchon  voo  mehreren  Chemikern  ^)  vergeblich 
angestrebte  Darstellung  einer  eigenthumlichen  Reihe  von  Isocjaniden 
gelingt.     Ich  werde  in  der  Folge  darüber  berichten  *). 


101.    JuL  Post:  Zur  Xenntniss  der  Constitution  der  subatitnirten 

Phenole. 

(Eingregangen  am  14.  März.) 

Es  sind  in  letzterer  Zeit  wiederholt  Versuche  gemacht  worden, 
die  Constitution  der  bestuntersuchten  aromatischen  Verbindungen, 
namentlich  der  Abkömmlinge  des  Phenols,  zu  bestimmen.  Es  geschah 
dies  auf  Grund  der  Metamorphosen  derselben  mit  Zuhülfenahme  von 
Voraussetzungen  und  Muthmassungen,  welche,  eben  weil  ihnen  die 
experimentelle  Grundlage  fehlte,  Bedenken  über  den  ganzen  Werth 
derartiger  Betrachtungen  aufkommen  üessen.  —  Es  scheint  daher  von 
Interesse,  einmal  ohne  jede  solche  Annahme  die  Schlüsse  zu  ziehen 
und  zusammenzufassen,  welche  sich  unmittelbar  und  allein  aus  dem 
Experimente  ergeben.  Man  wird  aus  dem  Folgenden  erkennen, 
dass  nns  derartige  Ueberlegungen,  welche,  soweit  sie  folgerichtig, 
gegenüber  jenen  anderen  von  vornherein  den  Vorzug  allgemeiner  An- 
erkennung besitzen,  der  Lösung  des  Problems  der  Erkenntniss  der 
Gruppirungsweise  in  den  Benzol körpern  und  des  wechselseitigen  Ein- 
flusses ihrer  Substitutionsbestandtheile  erheblich  näher  fuhren. 

Es  soll  hier  eine  solche  Betrachtung  über  die  bekanntesten  Phenol- 
derivate, soweit  dieselben  in  der  besprochenen  Richtung  Schlüsse  ge- 
statten, angestellt  werden.  Dieselbe  gründet  sich  also  auf  die  che- 
mischen Verwandlungen  der  Phenole.  Eine  kurze  üebersicht  der 
verschiedenen  Entstehungsweisen  derjenigen  Verbindungen,  welche 
dieser  Untersuchung  unterzogen  worden  sind,  muss  daher  vorangehen. 
Sie  wird  sich  natürlich  auf  die  Bildung  aus  Gliedern  der  Phenolreihe 
beschränken.  Der  bequemeren  Üebersicht  wegen  sind  im  Folgenden 
die  Namen  der  betreffenden  Substanzen  nicht  ausgeschrieben,  sondern 


1)  cf.  Zeitochrift  fUr  Chem.  1868,  658.  Dieee  Beliebte  lU,  826.  Chem. 
Centr.  870,   188. 

')  Das  eigentbUmliche  Verhalten  der  bisher  UDtersachten  substitairten  Amide 
iMsst  es  nun  auch  wünschenswert h  erscheinen,  das  schon  mehrfach  untei'sucbte 
Verhalten  von  PClg  gegen  gewöhnliche  Sftureamide  einer  Revision  zu  unterwerfen. 
Schon  Gerhardt  bat  gezeigt,  dass  diese  Reaction  nicht  immer  unter  Wasserab- 
spaltuug  direct  auf  Nitrile  ftihrt,  sondern  dass  sich  gechlorte  Zwischenprodukte 
bilden  können.  Diese  Arbeiten  sind  von  Practikanten  im  hiesigen  Laboratorium 
aufgenommen  worden,  und  bis  jetzt  haben  sich  die  Angaben  Gerhardt's  bestätigt. 

Erwähnt  mag  noch  werden,  dass  auch  die  Reaction  zwischen  Oxamid  und 
PCI 5  keine  einfache  ist.  Dieselbe  findet  unter  Verflüssigung  der  Masse  schon  im 
Wasaerbade  statt,  und  es  tritt  dabei,  gegen  Erwarten,  kein  Cyan  auf.  — 
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einfach  darcb  diejenigen  Bestandtbeile  bezeichnet,  welche  in  diesem 
Falle  das  Phenol  substituiren.  Z.  B.  ist  das  bei  125^  schmelzende 
Dichloruitrophenol  ausgedruckt:  Gl. Gl. NO2  (Schmp.  125^),  das  Ghlor- 
phenol  vom  Sdp.  180« :  Gl  (Sdp.  180<>).  Ferner  sind  die  Autoren 
einer  Reaction  nur  in  den  FSllen  genannt,  wo  die  Kenntniss  derselben 
nicht  als  bekannt  vorausgesetzt  werden  durfte. 

I.  Monosubstitutionsderivate  des  Phenols 

(oder  Disubstitutionsderivate  des  Benzols). 

1)  NOj  (Schmp.  45^)  entsteht  durch  Nitrirnng  von  Phenol. 

2)  NO)  (Schmp.  110^)  entsteht  neben  dem  vorigen. 
[NO,  (Schmp.  96^)  entsteht  aus  Paranitranilin.] 

3)  Gl  (Sdp.  180^)  ensteht  d)  durch  Chlorirung  von  Phenol, 

b)  aus  dem  NO)  (Schmp.  45^)  durch 
Diazotirung  und  darauf  folgende  Zer- 
setzung mit  Salzsäure. 

4)  Gl  (Sdp.    2180)    entsteht    a)  durch    Ghlorirung    von    Phenol 

(neben  Nr.  3). 
b)  aus  dem  NO^  (Schmp.  110^),  wie 
Nr.  3b. 

5)  Br  (Schmp.  63 — 64®)   entsteht  durch    Bromirung    von    Phenol 

(Hubner  und  Brenken). 
Weitere  Monobromphenole  sind  noch  nicht  mit  einer  f6r  theore- 
tische Schlüsse  erforderlichen  Sicherheit  bekannt.  Ueber  Monojod- 
phenole  liegt  eine  genauere  mit  Schmelzpunktsbestimmung  versehene 
Angabe  erst  in  kurzer  Notiz  von  Lobanoff  (Ber.  VI,  S.  1251)  vor. 
Derselbe  ermähnt  ein  bei  64— 66^,  ein  zweites  bei  89^  schmelzendes 
und  ein  drittes  flüssiges  Monojodphenol. 

6)  SO3  OH  (s.  g.  Metasulfophenol)|  entstehen  durch  Behandlung  von 

7)  SOj  OH  (s.  g.  Parasuifophenol)i  Phenol  mit  conc.  Schwefelsäure. 

II.  Disnbstitutionsprodukte  des  Phenols 
(oder  Trisubstitutionsprodnkte  des  BeAzols). 

8)  NO9.NO9  (Schmp.  114^)  entsteht  aus  beiden  NO,  durch  wei- 

tere Nitrirung. 

9)  NO,. NO,  (Schmp.  64»)  entsteht  ans  NO,  (Schmp.  45<>)  neben 

Nr.  8. 

10)  Gl.Gl  (Schmp.  43 <>)  entsteht  durch  Ghlorirung  von  Phenol. 

11)  Gl. Gl  (Schmp.  65^)  entsteht  durch  Fortnahme  der  Nitrograppe 

aus   NO,. Gl. Gl    (Schmp.  1250)    mittelst 
Diazotirung. 
Ein  6r.Br  hat  zuerst  Koerner  durch  Bromirung  von  Phenol  er- 
halten.   Bin  Br.Br  (Schmp.  132^)  stellte  Armstrong  durch  Nitrirung 
von  Br.Br. SO,  OK  dar    und    hielt    es    für   identisch    mit    dem    von 
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Bronk  dnrch  Einwirkung  von  Br  auf  NOj  (Schmp.  110®),  wiewohl 
das  letstere  bei  141®  ecbmelzen  soll.  —  Ueber  Dijodphenole  liegen 
Angaben  von  Schütz enb erger  and  Sengewald  (Jahresber.  1862, 
414),  welche  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Phenol  ein  bei 
110®  schmelzendes  J.J  erhielten,  vor  und  von  H las! wetz  und 
Weselskj  (Jahresber.  1869,  430),  welche  mittelst  Jod  und  Qneck- 
silberoxyd  ein  bei  150®  schmelzendes  J.J  aus  Phenol  darstellten. 

IIa)  SO3OH.SO3OH  haben  Engelhardt  und  Latschinoff 
(Jahresber.  1869,  441)  zuerst  dnrch  Einwirkung  von  Sulfuryloxj- 
chlorid  auf  Parasulfophenolkalium  erhalten;  sie  entsteht  auch  bei  der 
Sulfnrirung  von  Phenol. 

12)  Cl.NOa  (Schmp.  110®)  wird  erhalten 

a)  durch  Nitriren  von  Cl  (Sdp.  180®), 

b)  dnrch  Chloriren  von  NO3  (Schmp.  110®), 

c)  durch  Fortnahme  einer  Nitrogruppe  aus  Cl .  NO9 .  NO^ 
(Schmp.  110®). 

13)  CI.NO3  (Schmp.  86®)  entsteht: 

a)  durch  Nitriren  von  Cl  (Sdp.  218®), 

b)  durch  Chloriren  von  N  Oj  (Schmp.  45®). 

14)  CI.NO2  (Schmp.  70®)  wird    erhalten    beim  Nitriren    von  Cl 
(Sdp.  180®)  neben  seinem  Isomeren  (Schmp.  110®)  (Nr.  12). 

15)  Br.NOj  (Schmp.  102®)  durch  BromirungvonNOa  (Schmp.  110®) 
(entspricht  der  Chlorverbindung  Nr.  12). 

16)  Br  .  NO,  (Schmp.  88®) 

a)  durch  Bromirung  von  NOj  (Schmp.  45®), 
[b)  durch  Nitrirung  von  Bromphenol  aus  Bromsalicjl- 
sfiure] 
(entspricht  der  Chlorverbindung  Nr.  13). 

17)  J.NOa  (Schmp.  93®) 

a)  durch  Jodirung  von  NO,  (Schmp.  110®), 

b)  aus    Diazonitrophenol    (Gemisch    der   beiden    iso- 
meren Nr.  8  und  9)  mittelst  JodwasserstofTsäure. 

Ein  von  Koerner  aus  dem  NO,  (Schmp.  45®)  dargestelltes  J. NO, 
ist  nicht  nfiher  untersucht. 

Phenole,  welche  zwei  oder  mehrere  verschiedene  Hologene  neben- 
einander enthielten,  sind  nicht  mit  Genauigkeit  bekannt 

18)  NO,. SO,  OH  (KekuU-Kolbe) 

d)  durch  Snlfurirung  von  NO,  (Schmp.  45®), 
b)  durch  Nitrirung  von  Parasulfophenol. 

19)  NO,  .  SO,  OH  (Koerner-Post)  durch  Sulfnrirung  von  NO, 
(Schmp.  110®). 

20)01.80,  OH  Petersen  und  Baehr-Pedrari  haben  ge- 
nauer nur  eine  Cl .  SO,  OH  beschrieben,  welche  aus  dem 
Cl  (Siedepunkt  218®)  (Nr.4)  durch  Sulfurirung  entstanden  war. 

Btriebt«  d.  D .  Ghem.  QeaeUseh aft.  Jahrg.  VII.  34 
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Br.SÖjOH  ist   vod  Ben  hofer,  wie  Armdtrong  nar  in  ganz 
kleinen  Mengen  neben  der  zweifacbgebromten  Säare  erhalten  worden. 
JodsulfosSaren  des  Phenols  sind  nicht  bekannt. 

in.     Trisubstitationsprodakte  des  Benzols 
(oder  Tetrasabstitationsprodakte  des  Phenols). 

21)  NO,  .  NO3  .  NO,  (Pikrins&ure) 

,   ,      ,   ^.   .  I  NO3  .  NOj  (Schmp.  640) 

a)  darch  Nitnmng  von j  ^^J    ^^^^  ^^^^^^  ^^^,^  , 

^.  ^      ^  ^,.    .  }  N02.SO,OH(Kekul6-Kolbe) 

b)  durch  Nitnrnng  von    ^^^   an  nxj/ir  t>      J\* 
^                           ^         )  N02.S02  0H(Koerner-Post) 

c)  durch  Nitrirang    vonJ.J.J    (Laatemann,   Jahresb. 
1861,  399,  96), 

d)  durch    Nitrirung   von   Er.  SO,  OH  .  SO,  OH  (Arm- 
strong), 

e)  durch  Nitrirung  von  Br.NO,  .NO,  (Schmp.  117^)  (Arm- 

strong). 

22)  Cl .  Gl .  Gl  (Schmp.  67—680)  (Faust,  Jahresb.  67,  613)  durch 
Ghlorirong  von  Phenol. 

23)  Br.Br.Br  (Schmp.  98o  oder  950) 

a)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenol  in  der  W£rme 
(E  o  e  r  n  e  r)  oder  auf  Phenoläther  (Silva,  Jahresb.  1870), 

b)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenolmetasulfokaliom. 
23a)  J.J.J  ist  von   Laute  mann   gelegentlich  der   Darstellung 

von  Salicylsfinre  (Jahresb.  1861,  394  und  396),  ferner  von 
Schutzenberger  (Jahresb.  1865,  524),  beide  Mal  ohne  ge- 
nauere Beschreibung,  endlich  von  Koerner  (Jahresb.  1866, 
577)  aus  Jod  and  Phenol  mit  dem  Schmp.  156^  erhalten 
worden. 
23b)  SO,  OH  .  SO,  OH  .  SO,  OH  ist  von  Senhofer  (Annal. 
der  Gh.  170,  110)  durch  Erhitzung  von  wasserfreier  Phosphor- 
säure, rauchender  Schwefelsäure  und  PhenoJ  in  zugeschmolzenen 
Rohren,  gleichzeitig  von  Annaheim  (Diese  Ber.  VI,  1308) 
durch  Reaction  zwischen  Oxysulfobenzid  and  raachender 
Schwefelsäure  bei  180—1900  dargestellt 

24)  NO,  .  Gl .  Gl  (Schmp.  125«)  wird  gewonnen 

d)  durch  Ghlorirung  von  NO,  (Schmp.  110^) 

[dabei  bildet  sich  anfangs  Gl .  NO,  (Schmp.  110»)], 

b)  durch  vorsichtiges  Nitriren  von  Gl .  Gl .  SO,  OH  (s.  g. 
para). 

25)  NO,  .  Gl .  Gl  (Schmp.  121«) 

a)  durch  Nitrirung  von  Gl .  Gl  (Schmp.  43  o), 

b)  durch  Ghlorirung  von  Gl .  NO,  (Schmp.  86^), 

c)  durch  Ghlorirung  von  NO,  .  SO,  OH  (KekuU-Kolbe). 
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26)  NO,  .  Br  .  Br  (Schmp.  1320) 

a)  darcb  Bromirung  aas  NO,  (Schmp.  110^), 
h)  durch  Nitrirang  von  Br.SOj  OH.SOj  OH) 

c)  durch  Nitrirung  von  Br.Br.SO,  OH      |^''°^«^'0'*«' 

d)  durch  Bromirung  von  NO,  .  SO,  OH  (Koerner-Post) 
(entspricht  der  Chlorverbindung  Nr.  24.) 

27)  NOj.Br.Br  (Schmp.  llT.ö») 

a)  durch  Bromirung  von  NO,  (Schmp.  45^), 
h)  durch  Nitrirung  von  Br.Br  (Schmp.  40®)  (Armstrong), 
c)  durch  Nitrirung  von  Br.Br. SO,  OH  (para)  neben  seinem 
Isomeren  Nr.  26* 
(entspricht  der  Chlorverbindung  Nr.  25.) 

28)  NO,.J.J  (Schmp.  156.50) 

a)  durch  Jodiruug  von  NO,  (Schmp.  110®), 

h)  durch  Jodirnng  von  NO,  .  SO,  OH  (Koerner-Post). 

29)  NO,  .  J .  J  (Schmp.  98®) 

durch  Jodirung  von  NO,  (Schmp.  45®). 

30)  NO, .N0,.C1  (Schmp.  110®) 

a)  durch  Nitrirang  von  Cl.NO,jf|:J-J;;;;>^. 

h)  durch  Nitrirung  von  Cl.Cl.SO,  OH  (para), 

c)  durch  Nitrirung  von  Cl.Cl.NO,  (Schmp.  125®), 

d)  durch  Chlorirung  von  NO,. NO,  (Schmp.  114®), 

e)  durch  Substitution  einer  Nitrogruppe  in  der  Pikrinsfiure, 
entweder  durch  Diazotirung  oder  durch  Chlorjod. 

31)  N02.N0,,C1  (Schmp.  81®) 

a)  durch  Nitrirang  von  Cl.NO,  (Schmp.  86®), 

b)  durch  Nitrirung  von  Cl.SO,OH, 

c)  durch  Chlorirung  von  NO,  .  NO,  (Schmp.  64®)  (Arm- 
strong) (noch  nicht  mit  Sicherheit  angegeben), 

d)  Substitution  einer  Nitrogruppe  der  Pikrinsfiure  mittelst 
Chlorjod, 

i)  durch  Substitution  eines  Chloratoms  in  Cl.Cl.NO,  .NO, 
durch  Kochen  mit  Soda. 

32)  NO,. NO,. Br  (Schmp.  115®) 

a)  durch   Nitrirung  von  Br  (63—64®    Schmp.)  (Hübner 

und  Brenken), 
h)  durch  Nitrirung  von  Br.Br. SO,  OK  (Armstrong), 

c)  durch  Nitrirung  von  Br .  NO,  .  SO,  OH,  welche  durch 
Reaction  zwischen  Brom  und  SO,  OH  .  SO,  OH  darge- 
stellt war, 

d)  durch  Bromirung  von  NO,  .NO,  (Schmp.  64®)  (Arm- 
strong), (entspricht  der  Chlorverbindung  Nr.  31.) 

24* 
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33)  NOj  .NOa  .Br  (Schmp.  80.5<>)  darch  Nitrirang  von  Br  (Schmp. 
780)  (Koerner) 

(eDtsprfiche  der  CblorverbiDduDg  Nr.  30). 

34)  NOg.NOa.J  (Schmp.  HS»)  darch  Jodiruog  von  NO^.NOj 
(Schmp.  64<>)  (Armstrong). 

35)  NO2  .  NOg .  J  (Schmp.  106«) 

a)  durch  Jodirang  von  NO^  .  NO^  (Schmp.  114®)  (Arm- 
strong), 

h)  aus  Diazonitrophenol  nnd  Jodwasserstofisfiore. 
Dinitrosalfophenole  sind  noch  nicht  bekannt,  ebensowenig  Combi- 
nationen  vonNOg  and  zwei  verschiedenen  Halogenen.  Drei  Nitrobrom- 
sulfophenole  sind  von  Armstrong  durch  Nitrirong  von  Br.Br.SO3  OH 
(aus Je  einer  para-  und  meta-),  durch  Nitrirung  von  Br.SO^  OH.SO^  OH 
und  durch  Bromirung  von  NO9.SO2OH  (KekuU-Eolbe)  darge- 
stellt, aber  erst  fluchtig  beschrieben.  —  Eine  von  der  letzterwähnten 
verschiedene  ist  neuerdings  von  Post  und  Brackebusch  durch 
Bromirung  von  NOj.  SO^  OH  (Koerner-Post)  dargestellt.  —  Durch 
analoges  Verfahren  sind  von  Armstrong  aus  NO3.SO2OH  (Ke- 
kul^-Eolbe),  von  Post  und  Brackebusch  aus  NO3.SO9OH 
(Koerner-Post)  2  isomere  J.NO9.SO9OH  erhalten  worden.  — 
Combinationen  von  je  zwei  oder  drei  Halogenen  sind  nicht  genauer 
studirt. 

36)  CI.GI.SO3OH  wurde  von  Eolbe  und  Gauhe  dargestellt, 
durch  j[^hloriren  von  SO^  OH  (para). 

37)  Br.Br.SO2  OH  (meta)  durch  Bromirung  von  SO,  OH  (meta) 
(Senhofer  und  Armstrong). 

38)  Br  .  Br  .  SO2OH  (para)  durch  gleiche  Behandlung  der 
SO, OH  (para). 

39)  Br.SOaOH.SO,  OH  durch  Bromirung  von  (SO,  OK), 
(Armstrong)  erhalten. 

Auch  die  weiter  substituirten  Phenole,  z.  B.  Br4  (Schmp.  120^), 
Brg  (Schmp.  225 o),  beide  von  Koerner  dargestellt,  sind  noch  nicht 
geeignet  zur  Vornahme  von  Constitutionsbestimmungen. 


Das  Experiment  Ifisst  keinen  Zweifel  darfiber,  dass  im  Phenol, 
wie  überhaupt  in  allen  einmal  substituirten  Benzolderivaten,  von  den 
noch  zu  vertretenden  fünf  Wasserstoffatomen  zweimal  zwei  gleichartig 
sind,  sodass  bei  Vertretung  des  einen  oder  anderen  Wasserstoffatomes 
eines  solchen  Paares  derselbe  Körper  gebildet  wird,  wfihrend  das 
fSnfte  Wasserstoffiatom  eigenartig  in  seiner  Weise  ist.  Die  Forschung 
geht  nun  zun&chst  dahin,  zu  untersuchen,  welche  dieser  PUtze  in  den 
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oben  zasammeogeatellten  Yerbiodongeo  von  deren  Sabstitutionsbeetand- 
theilen  eingenommen  werden.  Die  im  Eingänge  erwftbnten  Abband- 
langen bestimmten  mit  Wabrscheinlichkeitsgrunden  den  sog.  cbemischen 
Ort  för  zwei  oder  drei  Verbindungen,  von  denen  sie  aasgingen,  and 
setzten  dann  alle  anderen  mit  Hülfe  der  Metamorphosen,  welche  diese 
mit  jenen  verbanden,  za  den  „angenommenen^  in  Beziehang.  Wir 
wollen  hier  die  letztere  Operation  zunächst  vornehmen,  n&mlich 
alle  eben  besprochenen  Phenolderivate,  soweit  es  nach  den  vorliegenden 
Experimenten  möglich,  in  Glassen  gleichartiger  Gonstitation  einordnen. 
Es  wird  sich  dann  ergeben,  dass  eine  solche  Uebersicht  Gesetzmässig- 
keiten zur  Anschauong  bringt,  welche  far  eine  wirkliche  Ortsbe- 
stimmung von  Bedeatang  sind. 

Die  drei  im  Phenol  noch  za  vertretenden,  untereinander  angleich- 
artigen Punkte  sollen  mit  a,  b,  c,  die  zweien  von  diesen  entsprechenden 
beiden  durch  Beisetzung  eines  Index ,  z.  B.  a\  b\  bezeichnet  werden. 
Welchem  der  drei  Punkte  a^b^c  kein  zweiter  entspreche,  welcher  also 
der  sog.  Parapankt  sei,  ist  vor  der  Hand  noch  anbekannt  Diese  and 
nicht  die  gewöhnliche  Schreibweise :  Ortho-,  Meta-,  Para-  ist  gewählt 
worden,  om  sich  jeder  Ansicht  aber  die  wirkliche  Ortsbestimmung 
za  enthalten. 

Es  fragt  sich  nun  zan&chst,  ob  die  im  vorhergehenden  Theile 
angefahrten  Reactionen  alle  mit  gleichem  Werthe  f&r  den  beabsich- 
tigten Zweck  benatzt  werden  d&rfen,  ob  eine  Gruppe,  z.  B.  NO9, 
welche  eine  andere,  z.  B.  SOgOH,  verdrängt,  jedenfalls  an  dieselbe 
Stelle  trete,  an  der  sich  die  verdrängte  befand.  Für  den  einfachsten 
Fall  der  WasserstofFsabstitution ,  sowie  bei  der  Ersetzung  des  Stick- 
stoffs in  den  Diazoverbindungen  ist  man  darüber  bislang  ohne  Zweifel 
gewesen.  ^)  Aach  für  einige  andere  der  hier  erwähnten  Reactionen 
ist  der  Beweis  geliefert,  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  dieEekul^-Eolbe' sehe  Nitrophenolsnlfosäure,  wobei  Pikrinsäure 
entsteht  Es  wird  nämlich  aus  dem  Folgenden  hervorgehen,  dass  in 
der  Pikrinsäure  dasselbe  Wasserstoffatom  von  einer  Nitrograppe  ver- 
treten ist,  an  dessen  Stelle  sich  in  jener  Nitrophenobulfosäore  die 
Solfogruppe  befindet.  —  Allerdings  liegen  aucb  Umsetzungen  vor, 
welche,  wenn  ihre  exacte  Ausführung  verbürgt  wäre,  das  Gesetz  der 
anmittelbaren  Vertretung  schwankend  machen  würden.  So  hat  sich 
z.  B.  das  Produkt  der  Nitrirung  von  Br  .  Br .  SOj  OH  (para)  als  ein  Ge- 
misch von  zwei  isomeren  Br.Br.NO3,  welche  im  Vorigen  unter  No.  26 
and  No.  27  angeführt  sind,  erwiesen.  Aehnliches  findet  fQr  das  bei 
115^  schmelzende  Br.NO9.NO3  statt    In  beiden  Fällen  kann  aber 


*)  Nor  Victor  Meyer  hftlt  denselben  in  seiner  neuesten  VerSffentlichnng 
(Ann.  d.  Chem.  171,  57)  tfür  fraglich,  aber  ohne  eine  entgegenstehende  Erscheinung 
%u  erwfthnen. 
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die  Gegenwart  von  sog.  Metasulfopheool,  welches  schwer  von  seinen 
Isomeren  zn  trennen  ist,  zur  Bildung  der  unerwarteten  Produkte  Ver- 
anlassung gegeben  haben.  —  Diejenigen  Bestimm ungen^  welche  auf 
derartigen  für  die  Feststellung  des  chemischen  Ortes  nicht  ganz  sicheren 
Reactionen  beruhen,  sind  in  der  beigefugten  Tabelle,  welche  die  im 
Folgenden  gezogenen  Schlüsse  zusammenstellt,  durch  ein  (*)  be- 
zeichnet worden.  —  Von  besonderem  Interesse  für  unseren  Zweck 
sind  bis  jetzt  nur  die  Chlor-,  Nitro-  und  Sulfoderivate;  die  Brom-  und 
Jodabkömmlinge  sind  noch  nicht  genügend  durchforscht.  Da  aber 
sowo))i  in  der  Phenolreihe,  wie  in  den  Benzolkörpern  überhaupt,  bis- 
lang die  Annahme  erlaubt  scheint,  dass  die  drei  Halogene  ganz  gleich- 
artig wirken,  so  sind  die  Brom-  und  Jodderivate  in  der  folgenden 
Uebersicht  mit  eingeordnet  und  zwar  zu  den  gechlorten  Verbindungen, 
welche  auf  entsprechendem  Wege  erhalten  worden  sind.  Die  ledig- 
lich nach  ihrem  dem  Chlor  analogen  Verhalten  gestellten  Brom-  und 
Jodatome  in  diesen  Verbindungen  sind  durch  (**)  gekennzeichnet. 

Wir  gehen  von  den  beiden  Nitrophenolen  aus  und  bezeichnen 
den  Punkt,  an  welchem  sich  die  Nitrogruppe  in  dem  bei  45®  schmel- 
zenden NO)  befindet,  mit  a.  Dies  soll  in  der  Bezeichnung  jenes 
Körpers  durch  den  oben  neben  die  Nitrogruppe  gesetzten  Index  „a^ 
geschehen^  sodass  das  bei  45®  schmelzende  Nitrophenol  (in  der 
Uebersicht  No.  1)  „NOg***  ist.  —  Dann  nennen  wir  das  bei  110® 
schmelzende  ^NO^^^.  Das  kürzlich  von  Fittig  aufgefundene,  welches 
für  diese  Betrachtung  weiter  kein  Interesse  bietet,  da  noch  keine  Ver- 
wandlungen desselben  vorliegen,  würde  „NO^^^  sein.  —  Damach 
entspricht  der  Bezeichnung  „a^  das  Cl  (Sdp.  180®)  (No.  3),  der  „6^ 
das  Cl  (Sdp.  218®)  (No.  3).  Den  Beweis  «^aför  haben  bekanntlich 
Schmitt  und  nach  ihm  noch  Andere  geführt,  indem  die  beiden  NO^ 
in  die  der  Angabe  entsprechenden  Cl  durch  Destillation  der  Platin- 
doppelsalze übergeführt  wurden.  Eine  Einordnung  der  Monobrom- 
nnd  Monojodphenole  soll  hier,  um  nur  wohl  begründete  Angaben  als 
Grundlage  zu  wählen,  noch  nicht  geschehen.  —  Dass  das  sogenannte 
Metasulfophenol  (No.  6)  der  a-,  das  Para-  (No.  7)  der  ft-Reihe  ange- 
höre, hat  Faust  dadurch  bewiesen,  dass  er  die  beiden  Snlfophenole 
chlorirt,  dann  die  Sulfogruppe  durch  die  Nitrogruppe  substituirt  hat  und 
dabei  dieselben  Körper  erhielt,  wie  wenn  er  die  der  obigen  Angabe 
entsprechenden  Nitrophenole  chlorirte. 

Von  den  Disubstitutionsprodukten  des  Phenols  (oder  den 
Trisubstitutionsprodukten  des  Benzols)  befindet  sich  in  demNO^  .  NO^ 
(Schmp.  114®)  (No.  8)  die  eine  Nitrogruppe  in  der  Stellung  a,  die  an- 
dere in  b.  Denn  nur  dieser  Auffassung  entspricht  das-  Experiment, 
nach  welchem  bei  der  Nitrirung  sowohl  des  einen,  wie  des  anderen 
Nitrophenols  dieser  Körper  entsteht.  Unentschieden  bleibt  dabei  nur, 
ob  das  NO,  .  NO,  (Schmp.  114®)  NO,-  NO,*  oder  NO/ NO,*'  sei. 
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d.  h.,  ob  die  beiden  Nitrogruppen  —  wenn  der  Kurze  wegen  diese 
Beceicboungsweise  gestattet  ist  —  nebeneinander  stehen,  oder  ob  die 
eine  von  ihnen  den  anderen  entsprechenden  Pankt  (der  dorch  den 
Index  1  bezeichnet  ist)  einnebme,  eine  Frage,  die  nur  in  dem  Falle  Be- 
deutung bat,  dass  weder  der  Punkt  a,  noch  der  Punkt  b  jener  dritte, 
von  den  beiden  anderen  verschiedene  ist.  Dem  anderen  NO^  .  NO3 
(Schmp.  64^)  (No.  9)  kommt  höchst  wahrscheinlich  die  Stellung 
NO^'.NOa'^  zu.  Es  wird  dies,  wie  auch  die  gleiche  Constitution 
des  Gl. Gl  (Schmp.  65^)  gleich  im  anderen  Zusammenhange  bewiesen 
werden.  --  Gl. Gl  (Schmp.  43^)  (No.  10)  hat  ein  Gl  bei  by  weil  es 
nitrirt  Gl  .  Gl .  NO,  (Schmp.  121  <>)  giebt.  —  In  der  Phenoldisulfo- 
sfiure  (No.  11')  befindet  sich  eine  Sulfogrnppe  bei  ^,  da  sie  aus  der 
Phenolparasulfosfiure  durch  Sulfnrirung  gewonnen  wurde.  Die  andere 
ist  bei  o,  denn  bromirt  fuhrt  diese  Säure  zu  Br  .  SO,  OH  .  SO9  OH 
(No.  39),  welche  gleichartig  constituirt  ist  mit  Pikrinsäure,  weil  sie 
durch  Nitrirnng  in  diese  verwandelt  wird.  —  Gl .  NOj  (Schmp.  110®) 
(No.  12)  ist  Gl«  .  NO,*  oder  möglicherweise  OMNO,*',  denn  es  ent- 
steht durch  Ghlorirung  von  NO,*  oder  Nitrirung  von  Gl*.  —  Die 
umgekehrte  Anordnung  kommt  dem  Gl. NO,  (Schmp.  86®)  No.  13  zu, 
nämlich  N0,«.C1*  oder  N0,«.G1*',  denn  es  wird  dargestellt  durch 
Nitrirnng  von  Gl*  (No.  4)  oder  Ghlorirung  von  NO,*  (No.  1).  Das 
Gl  in  dem  Gl .  NO,  (Schmp.  70®)  (No.  14)  ist  Gl«,  weil  diese  Ver- 
bindung  aus  Gl'  entstanden.  Wir  werden  gleich  sehen,  dass  der 
Nitrogruppe  dieselbe  Stellung  entspricht,  dem  Gl .  NO,  (Schmp.,  70®) 
demnach  die  Bezeichnung  Gl' .  NO,*'  zukommt.  —  Die  Eekul^- 
Kolbe'sche  NO,  .  SO,  OH  (No.  18)  entspricht  der  Formel 

NOj'.SO^OH*,  resp.  NO,' SO,  OH*', 
denn  sie  lässt  sich  bilden  durch  Sulfurirung  von  NO,'  oder  Nitrirung 
von  SO,  OH*.     Sie  giebt  nitrirt  Pikrinsäure,  welche,  wie  wir  gleich 
sehen  werden,  NO,'  .  NO,'' .  NO,*  ist.   Die  von  Körner  und  mir 
dargestellte  Säure  No.  19  enthäft  die  Nitrogruppe  an  der  Stelle  d,  da 
sie  ans  NO,*  entstanden.    Dass  sie  die  Sulfogruppe  an  dem  Punkte  o, 
resp.  o'  fQhre,  beweist  ihre  Ueberfuhrung  in  Pikrinsäure^).  — Analog 
constituirt  ist  wahrscheinlich  Petersen's  Ghlorphenolsulfosäure 
Gl*.  SO,  OH'    (s.u.). 
Trisubstitutionsprodukte  des  Phenols  (Tetrasubstitutions- 
prodokte  des  Benzols).     Das  Gl .  NO,  .  NO,  (Schmp.  110®)  (No.  30) 


>)  Behandelt  man  Nitrosulfophenol  ans  dem  bei  110^  schmelxenden  Nitro- 
phenol  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  oder  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte,  so  lässt  sich  der  grSsste  Theil  desselben  un- 
angegriffen  wieder  abscheiden.  Ich  bin  damit  beschäftigt,  zu  untersuchen,  ob  viel- 
leicht nebenbei  ein  Dinitrosulfophenol  entstanden  seL  —  Sobald  aber  die  Mischung 
von  Nitrosulfophenol  und  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  schwach 
erwärmt  wird,  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten,  noch  mehr  nach  dem  Ytrdttnnen 
mit  Wasser,  grosse  Mengen  von  Pikrinsäure  (Schmp.  122<>.6)  ans. 
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wird  erhalten  durch  Nitrining  von  Cl  .  NOj  (Sdimp.  110<>)  (No.  12). 
Es  ist  daher  zunächst  Cl^NO^^C^')  NO^^,  ferner  durch  Cbloriren  von 
NOj  .  NOj  (Schmp.  lU»)  (No.  8),  welches  NOg«  .  NO,*  ist.  Die 
zweite  Nitrogruppe  muss  demnach  den  Index  a  fuhren,  und  die  Ver- 
bindung stellt  sich  dar  als  Cl*  NOa«  NOq*.  Dieses  Ergebniss, 
dass  der  Punkt  a  zweimal  vorhanden  sein  muss,  mithin 
der  der  sogenannten  Ortbo-  oder  MetaStellung,  keinesfalls 
der  der  ParaStellung  entsprechende  ist,  bildet  das  Funda- 
ment der  (s.  u.)  zu  ziehenden  Schlüsse.  Da  durch  Ersetzung 
einer  Nitrogruppe  in  der  Pikrinsäure  durch  Chlor  (Faust)  das  Cl.NO2.NO9 
(Schmp.  110^)  (No.  30)  erhalten  wurde,  so  l^at  die  Pikrinsäure  die- 
selbe Constitution,  wie  dieses,  d.  h.  zwei  Nitrogruppen  befinden  sich 
an  gleicher  Stelle,  an  a,  die  dritte  hat  den  Punkt  b  besetzt.  Hier 
bestimmt  „^^,  da  in  diesem  Falle  gleichgültig,  ob  eine  Nitrogruppe 
in  b  oder  b'  steht.  —  Im  Anfange  wurde  behauptet,  dass  NO^.NO^ 
(Schmp.  640)  (No.  9)  a  ci  sei,  d.  h.  NOj'NOa«'.  Von  der  einen 
Nitrogruppe  war  diese  Relation  der  Entstehung  wegen  (aus  NO^') 
unzweifelhaft.  Es  scheint  auf  den  ersten  Blick  bewiesen,  dass  auch 
die  andere  sich  in  a  befinden  müsse,  weil  ja  beide  Dinitrophenole 
nitrirt  zu  NOj*  .  NOa*' .  NO9*  (Pikrinsäure)  fuhren.  Da  von  dem 
einen  NOj.NOj  (Schmp.  114^)  feststeht,  dass  es  NOa'NOj^ist,  so 
musste  das  bei  64^  schmelzende  NOa"  .  NOa"'  sein.  Indessen  bleibt 
bei  genauer  Ueberlegung  für  dieses  noch  die  Möglichkeit  NOa'NOa*'. 
Dieses  kann  von  NOa'NOa*  verschieden  sein  und,  indem  die  Nitro- 
gruppe bei  der  Nitrirung  desselben  an  den  Punkt  a'  tritt,  zu  Pikrin- 
säure (N0a*N0a*'N0a*)  fuhren.  —  Armstrong  meint  nun, 
neuerdings  durch  Chloriren  von  NOa  .  N^a  (Schmp.  64^)  (No.  9) 
das  Cl. NOa. NOa  (Schmp.  81^)  (No.  31),  dem,  wie  wir  gleich  sehen 
werden,  die  Constitution  NOa*  •  NOa**'  •  Cl^  entspricht,  erhalten  zu 
haben.  Dadurch  wäre  auch  die  des  NOa"  NOa  (Schmp.  64<^)  be- 
stimmt. Sie  schwebt  so  lange,  bis^jenes  Experiment  seine  Bestäti- 
gung gefunden  oder  ein  anderes  von  mir  unternommenes  beendigt 
worden,  welches  das  betreffende  NOa  •  NOa  zunächst  in  NOa  •  NHa 
und  dann  in  NOa.Cl  überzuführen  sucht.  Es  muss  in  diesem  Falle, 
wenn  NOa* NOa*'  richtig,  Cl.NOa  (SAmp.  70»)  (No.  14)  resnitiren. 
—  Da  auch  das  Cl .  Cl  .  NO,  (Schmp.  125»)  (No.  24)  durch  Er- 
setzung eines  Atoms  Chlor  durch  die  Nitrogruppe  das  bei  110^  schmel- 
zende NOa  *  NOa  •  ^^  (No.  30)  giebt,  mithin  derselben  Classe  ange- 
hört, wie  dieses,  da  dasselbe  ferner  seiner  Entstehung  aus  NOa^  (No.  2) 
wegen  die  Nitrogruppe  an  der  Stelle  b  hat,  so  müssen  sich  die  beiden 
Ghloratome  an  a,  d  befinden,  denn  das  NOa  •  NOa  .  Cl  (No.  30) 
fordert  ja:  a  a  b.  Seine  Constitution  ist  demnach  Cl'CM'NOa^  — 
Aus  ihm  entsteht  nun  durch  Fortnahme  der  Nitrogruppe  Cl  .  Cl 
(Schmp.  650)  (No.  11).     Dasselbe  ist  demnach  CM  Cl«'.  —  Diese  Stel- 


Digitized  by  VjOOQIC 


341 

lang  kommt  endlich  auch  dem  CI.NO3  (Scbmp.  70^)  (No.  14)  zu.  Aus 
seiner  Entstehung,  der  Nitrirung  von  Gl',  folgt,  dass  es  sein  Chloratom 
am  Orte  a  habe.  Wird  es  weiter  nitrirt,  so  resaltirt  Cl.NO^  .NO9 
(Schmp.  1100  (No.  30),  d.h.  Cl-  .  NOa*' .  NOj*(*').  Aach  Cl'NOj* 
(Schmp.  1100)  (No.  12)  giebt  weiter  nitrirt  Cl'NOa^NOj*.  — 
CI'NOs^'NOs^  kann  aber  durch  einfache  Nitrirung  von  Ghlornitro- 
pbenolen  nur  entstehen,  wenn  dieselben  entweder  Cl'NOj*  oder 
Cl^NOa*  sind.  Da  nun  das  bei  HO»  schmeliende  Cl .  NO3  (No.  12) 
CMNOj*  ist,  so  muss  das  bei  70 0  schmelzende  (No.  14)  Gl*  NO/ 
sein.  — DasNOa.NOa.GUSchmp.  810)(No.  31)i8tNO/N08-Cl*, 
denn  erstens  erh&lt  man  es  durch  Nitrirung  von  NOj'Gl^  (Schmp. 
86^)  (No.  13),  und  dann  hat  es  dieselbe  Constitution,  wie  die 
Pikrinsäure  NOg*  N0j**'N02*,  denn  es  Ifisst  sich  aus  dieser  durch 
Ersetzung  einer  Nitrogruppe  durch  Gl  (mittelst  Ghlorjod)  bilden 
(Petersen).  —  Cl  .  Gl  .  NOj  (Schmp.  125®)  (No.  24)  ist,  wie 
oben  bewiesen,  Gl'Cl^NOj*.  —  Nicht  mit  gleicher  Sicherheit 
ist  die  Relation  eines  der  beiden  Gloratome  in  Cl.Gl.NO^  (Schmp. 
1210)  (No.  25)  zu  bestimmen.  —  Die  Nitrogruppe  muss  bei  a 
stehen,  das  eine  Chloratom  in  &,  da  die  Verbindung  aus  NO^f  CM 
(Schmp.  86®)  entsteht.  Der  Analogie  nach  wird  sich  das  andere 
Cl  wahrscheinlich  in  a'  befinden.  Dies  wäre  am  besten  zu  be- 
weisen durch  den  Versuch,  es  aus  Cl .  NO3  (Schmp.  70®)  durch 
Chlorirung  darzustellen.  —  Die  Cl  .  Cl .  SOj  OH  von  Eolbe  und 
Gauhe  (No.  86)  ist  Cl«Cl;'SOj  OH^  Sie  wird  durch  Chlorirung 
von  SO3  OH*  gewonnen,  und  durch  Verdrängung  ihrer  SO^  OH  mit- 
telst NO2  haben  Faust  und  Armstrong  NO3. Gl. Gl  (Schmp.  125®) 
(No.  24),  d.h.  NOj^CI'^l«'  ^erhalten.  Ferner  wurde  durch  Nitrirung 
daraus  GM  NO/ NO,*  (Schmp.  110®)  (No.  30)  dargestellt.  —  Von 
Cl  .  Gl  (Schmp.  43®)  (No.  10)  steht  fest,  dass  eins  oder  beide  Gl-Atome 
sich  im  Punkte  ^,  resp.  V  befinden,  weil  diese  Verbindung  durch  Ni- 
triren  in  Cl.NO,  (Schmp.  121®)  (No.  25),  in  der  das  Cl  bei  b  ist, 
übergeht  Der  Analogie  nach  zu  schliessen,  ist  es  Gl' .  Gl*.  Ich 
werde  dies  durch  Ueberfuhrung  des  NOj'NO,*  (Schmp.  114®)  in 
CM  Gl*  nachzuweisen  suchen. 

Für  die  Bestimmung  anderer  hierher  gehörender  Verbindungen 
fehlen  die  Anhaltspunkte.  Ebenso  für  die  analogen  Brom-  und  Jod- 
derivate. Die  letzteren  haben  aber  auch  för  den  vorliegenden  Zweck 
kein  besonderes  Interesse.  Zur  Vervollstfindignng  sollen  sie,  soweit 
es  geht,  mit  eingereiht  werden.  Es  dient,  wie  bereits  im  Eingange 
erw&hnt,  als  Grundlage  dieser  Einordnung  die  Voraussetzung  der 
gleichartigen  Wirkungsweise  von  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Dass  Br  (Schmp.  63—64®)  (No.  5)  Br*  sei,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  aus  ihm  durch  Nitrirung  ein  Br.NO,  (Schmp.  88®)  (No.  16)  er- 
balten wird,  dem,  wie  wir  gleich  sehen  werden,  die  Stellung  NO^'Br* 
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«akoromt.  —  Das  Br  .  NO^  (Schmp.  102^)  (No.  15)  hat  die  Nitro- 
gruppe  bei  b^  weil  es  aas  NO2*  (No.  2)  gebildet,  es  wird  das  Br  bei 
a  babeo,  weil  es  analog  dem  CI.NO3  (Schmp.  110^)  (No.  12)  ent- 
standen ist.  —  Das  Br.NOs  (Schmp.  88^)  No.  16  ist  parallel  dem 
Cl.NO,  (Schmp.  86®)  (No.  13)  and  daher  wohl  Br^.NOj*.  Die  Nitro- 
gruppe  befindet  sich  jedenfalls  bei  a,  da  es  aas  NOg*  gebildet  warde. 
In  gleicher  Weise  wird  dem  Gl. NO)  (Schmp.  110<>)  das  J.NOa 
(Schmp.  93)  (No.  17)  entsprechen  and  J^NOj*  sein.  Die  Bezeich- 
nung der  Nitrograppe  ist  jedenfalls  richtig,  da  NO^^  den  Aasgangs- 
punkt zu  seiner  Darstellung  bildet.  Am  sichersten  ist  noch  das 
J.  J.J  einzuordnen,  da  ans  ihm  durch  Nitrirung  Pikrinsäure  ent- 
stand. Es  ist  demnach  J' J''J^  In  dies  Schema  gehören  aus  dem- 
selben Grunde  auch  Br.SOj  OH.SO3  OH  (No.  39)  und  Br.NOj.NOj 
(Schmp.  117®)  (No.  32).  Da  die  letztere  Verbindung  aus  NO^.NO, 
(Schmp.  64*^)  gewonnen  wird,  so  ist  sie  wahrscheinlich  NO^^NOq^'Bi-* 
und  entspricht  NOj.NOj.Cl  (Schmp.  81*^)  (No.  31).  Eine  analoge 
Constitution  wird  auch  das  NOj.NOg.J  (Schmp.  113<>)  (No.  34)  be- 
sitzen; es  ist  ja  durch  Jodirnng  von  NO^.NO^  (Schmp.  64^)  ent- 
standen. —  Anderseits  gehören  wohl  zusammen  NO  3.  NO).  Gl 
(Schmp.  1100)  (No.  30)  und  NO,  .  NOj  .  J  (Schmp.  106<>)  (No.  35). 
Beide  deriviren  von  NO,  .  NO,  (Schmp.  114 o)  (No.  8).  —  Dem 
N 0^.01.  Gl  (Schmp.  1250)  (No.  24)  gehört  zu  das  NOj.Br.Br 
(Schmp.  1320)  (No.  26).  Es  ist  aus  NO3  (Schmp.  110»)  (No.  2)  ent- 
standen, sowie  durch  Nitrirung  aus  dem  Br  .  Br  .  SO,  OH  (No.  38), 
welches,  wie  wir  eben  sahen,  die  gleiche  Constitution  mit  Pikrins&are 
hat  Br.Br.SOs'OH  wird  durch  Bromirnng  des  sogenannten  Para- 
sulfophenols  (SO,  OH*)  erhalten,  ist  somit  Br«Br«' SO,  OH*. 

Von  allen  anderen  im  ersten  Theile  angeführten  Substanzen  lässt 
sich  die  Position  eines  Punktes  mit  Bestimmtheit  angeben.  Es  ist 
hier  nicht  geschehen,  weil  derartige  Schlüsse  far  die  Gegenwart  von 
geringer  Bedeutung.  Auch  die  Wege^  welche  zu  einer  ebenso  genauen 
Einordnung  der  Gl-J-Derivate,  wie  die  der  Gl-Derivate  fahren  müssen, 
ergeben  sich  aus  dem  Gesagten  in  einfacher  Weise.  Einige  derselben, 
namentlich  die  Darstellung  der  Ausgangspunkte  der  Monobrom-  und 
Monojodphenole  aus  Verbindungen,  deren  Constitution  in  der  beschrie- 
benen Weise  schon  bekannt  ist,  (sind  im  hiesigen  Laboratorium  be- 
reits eingeschlagen. 

Die  im  Vorhergehenden  gezogenen  Schlüsse  sind  zar  bequemem 
Uebersicht  in  der  beigefügten  Tabelle  zusammengestellt.  An  die  Co- 
lumne,  welche  die  Namen  and  näheren  Bezeichnungen  der  in  Rede 
stehenden  Verbindungen  enth&lt,  schliessen  sich  drei,  resp.  sechs  wei- 
tere, in  die  die  einzelnen  Gruppen  nach  der  gew&hlten  Bezeichnungs- 
weise (a,  a';  ft,  b'  etc.)   in  der  Weise  eingefügt  sind,  wie  die  eben 
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beendigte  Betrachtang  es  ergeben  hat  —  Mit  einem  *  sind,  wie  schon 
erwähnt,  diejenigen  Bestandtheile  versehen,  deren  Stellang  aas  der 
Verdrfingang  einer  anderen  Grappe  (mit  Ausnahme  der  Diaso-}  ge- 
schlossen wurde.  Mit  **  diejenigen,  denen  die  Voraussetcnng  eu 
Grande  lag,  dass  Chlor,  Brom  und  Jod  bei  der  Substitution  des  Phe- 
nols und  seiner  Derivate  gleichartig  wirkten. 
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— 
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-1 
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Ueberblickt  man  die  Tabelle,  so  springt  zun&chst  der  Umstand 
in  die  Augen,  dass  der  dritte,  rosp.  die  beiden  dritten  Punkte 
(c  und  </)  bei  keiner  der  vorliegenden  Substitutionen  in 
Anspruch  genommen  sind.     Selbst  wenn  drei  neue  Bestandtheile 
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in  das  Pbeool  eintraten,  haben  sie  immer  diesen  dritten  Pankt  c,  resp. 
c'  vermieden  and  sich  stets  auf  die  drei.  resp.  vier  noch  übrigen  ver- 
theilt.  (Wir  müssen  gegenw&rtig  noch  für  jeden  der  drei  Pankte  a,  by  c 
einen  entsprechenden  annehmen ,  weil  wir  ja  noch  nicht  wissen,  wel- 
cher von  ihnen  keinen  solchen  besitze,  welchem  also  die  sog.  Para- 
stellang  zakomme.) 

Wichtiger  noch  als  das  ebenerwähnte  Factum  ist  das  andere, 
welches  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  nfimlich,  dass  der  Pnnkt  m  in 
derselben  Verbindung  oft  zweimal  besetzt  ist,  dass  also  dem 
Punkte  «1  jedenfalls  ein  entsprechender  €t^  zukomme,  dass  somit 
Punkt  «1  nicht  der  Parapunkt  sein  kann,  dass  mit  anderen 
Worten  alle  Phenolderivate,  in  denen  das  mit  m  hezeichnete 
Wasserstoffatom  vertreten  ist,  also  das  bei  45^  schmelzende 
Nitrophenol  und  alle  ihm  entsprechenden  Yerhindungen,  entweder 
Meta-  oder  Ortho-,  keinesfalls  Paraverhindungen  seien.  Es 
sei  betont,  dass  dieser  Schluss  sich  aus  Reactionen  ergiebt, 
welche  mit  Sicherheit  einen  solchen  erlauben,  bei  denen  näm- 
lich nicht  eine  Atomgruppe  eine  andere  verdrängte,  sondern 
einfach  ein  Wasserstoffatom  des  Phenols  substituirt  wurde. 
Wenn  man  n&mlich  in  ein  bereits  snbstituirtes  Benzol 
einen  weiteren  Bes'tandtheil  einführt,  darauf  noch  einen  von 
diesem  verschiedenen,  and  wiederholt  nun  das  Experiment 
an  derselben  Ausgangsverbindung,  aber  mit  der  Aende- 
rung,  dass  man  die  Reihenfolge  umkehrt,  n&mlich  den  im 
ersten  Falle  zuletzt  eingeführten  Bestandtheil  zuerst,  den 
dort  zuerst  angewandten  hier  zuletzt  substituiren  l&sst, 
verf&hrt  dabei  aber  so,  dass  beidemal  das  gleiche  Wasser- 
stoffatom zuerst  verdrängt  werde  und  gelangt  auf  beiden 
Wegen  zu  derselben  Verbindung,  so  ist  dies  Verhalten  ein 
Beweis  dafür,  dass  die  beiden  auf  diese  Weise  eingeführten 
Bestandtheile  zu  dem,  resp.  zu  denen,  weiche  schon  in  dem 
pBenzol,  von  dem  man  ausging,  vorhanden  waren,  eine 
gleichartige  Beziehung  haben,  dass  sie  daher  zwei  von 
den  untereinander  gleichartigen  Pl&tzen  im  Benzol  ein- 
nehmen, mithin  beide  entweder  die  sog.  Meta-  oder  die 
sog.  Orthosteilung  besitzen.  —  Den  Ausgangspunkt  für  den  hier 
vorliegenden  Fall  bildet  das  bei  110^  schmelzende  Nitrophenol,  bei 
dem  unserer  Bezeichnung  nach  die  Nitrogruppe  bei  b  ist.  Wird  in 
dieses  ein  Chloratom  eingeführt,  so  erhält  man  das  bei  110^  schmel- 
zende Ghlornitrophenol ,  bei  dem  das  Chlor  in  a  steht,  weil  diese 
Verbindung  auch  durch  Nitrirung  von  Cl'  erbalten  werden  kann.  Nach 
dem  Chlor  führen  wir  in  das  Nitrophenol  (nun  also  Ghlornitrophenol) 
eine  Nitrogruppe  ein  und  gelangen  zu  dem  Chlordinitrophenol  mit 
dem  Schmelzpunkte  110^.  —  Andererseits  nitriren  wir  erst  das  bei 
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110^  schmelzende  Nitropbenol,  erbalteo  dabei  das  bei  114^  scbmelsende 
DiDitrophenol,  io  dem  die  zweite  Nitrogroppe  an  demselben  Punkte, 
wie  im  ersten  Falle  das  Chloratom,  nfimlicb  bei  a  ist,  weil  dies 
Dinitrophenol  auch  durch  Nitrirung  aus  dem  bei  45^  schmelzenden 
Nitropbenol  (alsoNOa")  zu  erhalten  ist.  Beim  ersten  Versuche  befand 
sich  also  das  Chloratom  bei  a,  beim  zweiten  die  Nitrogruppe.  Wird 
diese  letzte  Verbindung  nun  chlorirt,  so  resultirt  dasselbe  Chlordinitro- 
phenoi,  welches,  wie  wir  vorhin  sahen,  durch  Nitrirung  des  gechlorten 
bei  110*^  schmelzenden  Nitrophenols  erhalten  wurde.  —  Alle  Ver- 
bindungen, welche  durch  die  im  ersten  Theile  dieser  Ab- 
handlung besprochenen  Reactionen  dem  Chlordinitro- 
phenol  mit  dem  Schmelzpunkt  110^  gleichartig  constituirt 
sind,  haben  in  der  Tabelle  zwei  Substitutionsbestandtheiie 
bei  a,  also  einen  bei  a,  einen  bei  a\  sind  demnach  Ortho- 
oder  Metaverbindungen. —  DerUmstand,  dass  der  Punkte 
nie  zweimal  vorkommt,  macht  es  wahrscheinlicher,  dass 
er  der  Parapunkt  sei. 

Als  eine  dritte  Gesetzmässigkeit  ergiebt  sich  aus  der 
Tabelle  das  Verhalten,  dass  bei  der  Substitution  von  Chlor 
(wahrscheinlich  auch  von  Brom  und  Jod)  und  der  Nitro- 
gruppe in  dem  bei  45^  schmelzenden  Nitropbenol  stets 
zwei  isomere,  in  dem  bei  110^  schmelzenden  nur  jedesmal 
ein  Substitutionsprodukt  deriviren.  Es  entsprechen  sich  auch 
hier  die  Constitutionen  der  auf  analoge  Weise  entstandenen.  Die  ans 
dem  bei  45^  schmelzenden  Nitropbenol  entstehenden  sind  constituirt 
^a.6^,  y^a.a^^y  die  aus  dem  bei  110^  schmelzenden  ^a.6^.  Bei  der 
Substitution  der  Nitrophenole  durch  die  Nitrogruppe  selbst,  bei  der  also 
die  Plfitzea  und  b  durch  die  gleiche  Groppe  besetzt  sind,  müsste  nach 
dieser  Darlegung  das  aus  dem  bei  110^  schmelzenden  Nitropbenol 
entstehende  Produkt  identisch  sein  mit  einem  der  beiden  aus  dem  bei 
45^  schmelzenden.  Dieser  Forderung  entspricht  bekanntlich  das  Ex- 
periment. —  Die  Sulfogruppe  verh&lt  sich  den  Halogenen  und  der 
Nitrogruppe  nicht  ganz  analog. 

In  welcher  Weise  Betrachtungen,  wie  die  vorliegenden,  auch  fdr 
andere  Gruppen  von  Verbindungen  lohnend  sind,  wie  sie  einen  Leit- 
faden abgeben  fQr  die  zunfichst  gebotenen  Untersuchungen,  möge  einer 
späteren  Abhandlung  vorbehalten  bleiben.  Hier  sei  nur  noch  darauf 
hingewiesen  9  dass  geeignete  Substitionen ,  namentlich  von  Chlor  und 
der  Nitrogruppe  in  dem  neugefnndenen  Metanitrophenol,  voraussichtlich 
dieselben  Schlüsse  ermöglichen  werden,  wie  die  hier  für  die  sog. 
Orthoverbindung  gezogenen.  Ist  aber  auch  für  den  sog.  Metapunkt 
bewiesen,  dass  noch  ein  ihm  entsprechender  vorhanden  sei,  so  ist 
damit  auch  der  Parapunkt  gegeben  und  nicht  nur  fSr  die  Derivate 
des  Phenols,  sondern  vermöge  .der  zahlreichen  Veiknöpfungen  des- 
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selben  mit  den  aDdern  Bensolderivaten  aach  for  diese  eotschieden, 
welche  Classe  von  VerbiDdungen  der  Ortho-,  welche  der  Para-,  welche 
der  Metarcihe  angehören.  Eins  der  wichtigsten  Probleme  wurde 
gelöst  sein. 


102.   Lndw.  Remmers:  lieber  einige  neue  Derivate  bromirter 

Aniline. 

(Aus  dem  Berl.  Universitäts-Laboratoriam  GLXXXY;  eingeg.  am  14.  Febmar.) 

Die  HH.  Hübner  und  Retschy  veröffentlichten  vor  einiger 
Zeit  in  diesen  Berichten  (VI,  795)  eine  Abhandlung:  Ueber  Amido- 
bensol  und  eine  einfache  DarstelluDg  des  Metadiamidobenzols  (Schmelcp. 
102 — 103^).  Ich  hatte  gleichzeitig  über  denselben  Gegenstand  ge- 
arbeitet, ferner  auch  die  höher  bromirten  Aniline  in  den  Kreis  meiner 
Betrachtung  gezogen  und  bin  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt, 
die,  soweit  sie  von  jenen  Herrn  beschrieben  worden  sind,  nor  in 
einigen  wenigen  Punkten  davon  abweichen. 

Die  Bromirnng  von  Acetanilid  ist  mit  einigen  Schwierigkdten 
verknüpft.  Versetzt  man  die  in  Wasser  gelöste  oder  suspendirte 
Substaoz  langsam  unter  guter  Kühlung  mit  Brom,  so  entsteht  anter 
allen  Umst&nden  neben  viel  Mono-  wenig  Dibromacetanilid,  deren 
Trennung  durch  Kristallisation  nicht  bewerkstelligt  werden  konnte. 
Vernachlässigt  man  gute  Kühlung,  so  bewirkt  schon  die  durch  die 
Reaction  entstehende  W&rme,  dass  die  gebildete  Bromwasserstoffsäure 
das  noch  unangegriffene  Acetanilid  unter  Aufnahme  eines  Moleküles 
Wasser  in  seine  Componenten,  in  Essigsäure  und  Anilin,  zerlegt, 
welch*  Letzteres  sich  mit  dem  nach  und  nach  zugefügten  Brom  zq 
Tribromanilin  verbindet;  es  entsteht  folglich  neben  Mono-  nnd  Di- 
bromacetanilid stets  Tribromanilio.  Letzteres  wird  ausschliesslich  ge- 
bildet beim  Einfügen  von  Brom  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
Acetanilid,  ferner  auch  beim  massigen  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung, 
wobei  gleichzeitig  das  Auftreten  von  Bromanii  in  bedeutender  Quan- 
tität beobachtet  wurde.  Es  ist  auch  mir  bei  vielen  auf  verschiedene 
Weise  aosgeführten  Versuchen  nicht  gelangen,  das  Bromanii  in  seine 
Oemengtheile,  in  Tri-  and  Tetrabromchinon,  zu  spalte^i. 

Leicht  dagegen  gelingt  die  Darstellung  von  Monobromacetanilid 
beim  langsamen  Eintragen  der  theoretisch  berechneten  Menge  Brom 
in  eine  Lösung  von  Acetanilid  in  Eisessig.  Versucht  man  die  weitere 
Bromirung  bei  Anwendung,  derselben  Methode  auszuführen^  so  iBt 
stets,  je  nach  dem  Qrade  der  Temperatur,  entweder  noch  viel  Mono- 
bromacetanilid oder  Tribromanilin  vorhanden. 

Tribromacetanilid  oder  die  noch  höher  bromirten  Derivate  konnten 
durch  Bromiren  von  Acetanilid  überhaupt  nicht  erhalten  werden.    loh 
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habe  demzufolge  Mono*,  Di-  und  Tribromacetaoilid  durch  Acetyliniog 
der  entsprechenden  Bromaniline  dargestellt.  Die  auf  diese  Weise  er- 
haltene Monobromverbindong  ist  natürlich  mit  der  darch  Bromiren 
von  Acetanilid  in  essigsaurer  Losung  dargestellten  identisch. 

Zur  Herstellung  der  verschiedenen  Bromaniline  wurde  nach  dem 
Verfahren  von  Mills  und  Qriess  das  beim  Eintragen  von  Brom  in 
in  Wasser  suspendirtes  Acetanilid  gewonnene  und  Mono-  und  Dibrom- 
acetanilid  und  Tribromanilin  enthaltende  Produkt  mit  starker  Natron- 
lauge digerirt  und  dann  im  Wasserdampfstrom  destillirt,  welche  Me- 
thode mir,  entgegen  einigen  anderen  Angaben,  vorzugliche  Ausbeute 
lieferte.  Die  entstandenen  Mono-,  Di-  und  Tribromanilin  werden  auf 
bekannte  Weise  mittelst  Salzsäure  getrennt. 

Das  so  erhaltene  Monobromanilin  vom  Schmelzp.  63.5^  wurde 
acetylirt  und  dann  nitrirt. 

Nitrobromacetanilid,  C«  Hj  BrNOj  .  NHCj  H»  O,  bildet 
lange,  schwefelgelbe  Nadeln,  die  bei  102^  schmelzen  (Hübner  und 
Retschj  gaben  104^  an)  und  leicht  zu  grünlichgelb  gef&rbten,  glän- 
zenden Nadeln  sublimiren.     Die  Analyse  ergab: 

Theorie.  Venuoh. 

Brom        30.88  31.17. 

Aus  diesem  Körper  wurde  mittelst  Natronlauge  nach  dem  bei 
der  Darstellung  der  Bromaniline  benutzten  Verfahren  Nitrobrom- 
unilin,  G^  H3  Br^  NO^  .  NH^,  gewonnen.  Dasselbe,  ein  indifferenter 
Korper,  krjstallisirt  in  goldgelb  gefärbten  Nadeln,  die  bei  112^ 
(Hühner  und  Retschy  110^)  schmelzen,  unzersetzt  sublimiren,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  loslich  sind. 

Theorie.  Versuch. 


I. 

IL 

III. 

Cj  — 72=    33.18 

33.56 

33.06 

— 

Hj—    5=     2.30 

2.87 

2.41 

— 

N,-28=    12.90 

— 

— 

12.58 

Br  — 80=    36.86 

— 

— 

36.84 

0,-32=    14.76 

— 

— 

— 

217  =  100.00. 

Hieraus  wurde  durch  nascenten  Wasserstoff  mittelst  Zinn  und 
Salzsäure  Bromphenylendiamin,  C^HsBr(NH3)2  gewonnen. 
Die  Base  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  schmilzt  bei  63^,  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Theorie.  Venach. 

Brom        42.78  42.43. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  in  Wasser  ausserordentlich  leicht,  in 
conc.  Salzsäure  schwer  losliche  farblose  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft 
and  im  Licht  leicht  etwas  röthen.    Das  Platindoppelsalz  ist  in  Wasser 
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leicht  loslich  and  leicht  zersetzbar,  sodass  nar  schwierig  gut  aas- 
gebildete Krystalle  zu  erhalten  sind.  Das  schwefelsaure  Salz  bildet 
kleine  farblose  Blattchen,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in 
kochendem  löslich. 

Hobrecker*)  erhielt  bei  der  Eledaction  der  Nitracetverbindangen 
der  Homologen  des  Anilins,  anter  Aastritt  eines  Moleküls  Wasser, 
Körper,  die  dem  von  Hofmann  zuerst  entdeckten  Aethenyldiphenjl- 
diamin  analog  sind;  während  beim  Nitracetanilid  selbst  die  Reaction 
normal  verlief,  indem  unter  gleichzeitiger  Entfernung  der  Acetylgruppe 
Phenjlendiamin  gebildet  wurde.  Constatirt  ist  dies  von  Hobrecker 
bei  den  Körpern,  die  aufgefasst  werden  können  als  aus  dem  Nitracet- 
anilid durch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Amid-  oder  Methyl- 
gmppen  entstanden;  es  war  nun  vielleicht  von  einigem  Interesse,  zu 
untersuchen,  ob  schon  die  Einfügung  eines  Broms  genügt^  diese 
Reaction  zu  Wege  zu  bringen.  Ich  habe  daher  Nitrobromacetanilid 
mittelst  Zinn  und  Salzs&ure  einer  energischen  Wasserstoffentwicklung 
unterworfen.  Nach  dem  Entzinnen  wurde  das  salzsaure  Salz  durch 
Natronlauge  zersetzt,  die  entstandene  Base  zur  Reinigung  in  das  essig- 
saure Salz  verwandelt  und  nun  durch  Ammoniak  vollständig  rein  ab- 
geschieden. Die  Analyse  der  freien  Base  sowohl,  wie  des  Platin- 
doppelsalzes gab  Zahlen,  die  für  die  Formel 
Ce  H3  Br"  ) 
CH,'"  N, 
H'  ) 
stimmen.  Dies  Aethenylbromphenylendiamin  bildet  kleine,  un- 
deutliche Nadeln,  aus  heissem  Wasser  krystallisirt,  Bl&ttchen,  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  leicht  auf  und  ebenso  in  Al- 
kalien.    Sein  Schmelzpunkt  wurde  bei  206^  beobachtet. 

Das  Chlorid  ist  ausserordentlich  leicht  in  Salzsäure  sowohl,  wie 
in  Wasser  löslich,  bildet  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung 
derbe  Nadeln  von  etwas  röthlicher  Farbe. 

Das  Nitrat:  schwer  lösliche,  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln. 

Das  Platindoppelsalz:  röthliche  Nadeln,  schwer  zersetzbar,  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether  schwer  löslich. 

Das  bei  79.5^  schmelzende  Dibromanilin  wurde  gleichfalls  acetylirt, 
wozu  mehrtägiges  Kochen  mit  Eisessig  erforderlich  ist,  und  es  ent- 
stand Dibromacetanilid,  G^  H3  Br^  NH.  G^  H3  O  ,  in  langen 
weissen  Nadeln  oder  in  kleinen  farblosen  RhomboSdern  vom  Schmelz- 
punkt 146^  krystallisirend. 

Nitrirt  liefert  dasselbe  ein  bei  209^  schmelzendes,  in  Alkalien 
leicht  lösliches,  in  feinen,  gelbgefärbten  Nadeln  krystallisirendes  Nitro- 
dibromacetanilid  C«  H^  Br^  NO,  .  NH .  G,  H,  O. 


1)  Diete  Berichte  V,  930. 
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ThMTie. 

Vcnoeh. 

C         28.40 

28.44 

H          1.77 

1.94 

Br      47.33 

47.18, 

Bei  der  BehaDdlong  dieses  Körpers  mit  Alkali  tritt  die  von  An- 
dreoni  and  Biedermann^}  far  Nitroacetnaphtylamin  zuerst  beob- 
achtete Reaction  ein,  indem  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  ein 
Dibromnitropbenol  gebildet  wurde.  Das  Silbersalz  desselben  ist 
ein  carmoisinrothes  Pulver,  welches  in  Wasser  sehr  schwer  löslich 
ist  und  durch  Kochen  mit  Alkohol  fersetzt  wird.  Das  Kali-  und 
Natronsalz  bildet  rothe,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter 
lösliche  Nadeln;  das  Ammoniumsalc  kleine,  farblose,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln.  Leider  steht  mir  augenblicklich  wenig  dieser  S&ure 
cur  Verfügung,  sodass  ich  ihre  vollständige  Identit&t  mit  einem  der 
beiden  bekannten  Dibromnitrophenole  nicht  mit  absoluter  Sicherheit 
feststellen  kann.  Dem  Aussehen  und  dem  Verhalten  ihrer  Salze  zu- 
folge scheint  sie  jedoch  mit  dem  von  Körner  durch  Nitriren  von 
Dibrompbenol  und  von  Brunck  durch  Bromiren  von  gew.  Nitrophenol 
erhaltenen  Dibromnitrophenol  identisch  zu  sein.  Ist  dies  in  der  That 
der  Fall,  so  wfire  es  eine  neue  Bestätigung  der  kurzlich  von  Wurster  ^) 
für  Dibromanilin  angegebenen  Formel,  indem  derselbe  für  diese  Base, 
auch  den  Ausgangspunkt  dieser  Untersuchung ,  die  Stellung  1.2.4 
(die  Amidgruppe  bei  1)  annimmt. 

Wenn  es  mir  demnach  auch  nicht  gelungen  ist,  beim  Behandeln 
mit  fixen  Alkalien  aus  dem  Nitrodibromacetanilid  die  Acetylgruppe 
allein  herauszunehmen,  ohne  gleichzeitig  weitere  Zersetzung  nach  der 
angedeuteten  Richtung  hin  zu  veranlassen,  so  gelingt  dies  jedoch  mit 
grosser  Schnelligkeit  und  Leichtigkeit,  wenn  man  die  Operation  im 
geschlossenen  Rohr  bei  ca.  150^  mit  Ammoniak  vornimmt.  So  dar- 
gestellt, bildet  das  Nitrodibromanilin,  C^  H^  BrQ  NO,  .  NH^, 
goldgelbe,  in  Wasser  fast  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln 
vom  Schmelzp.  123  <>. 

Versuche,  Tribromanilin  vom  Schmelzp.  117^  durch  Digeriren 
mit  Eisessig  zu  acetyliren ,  misslangen ;  dasselbe  war  nach  8  tfigigem 
Kochen  im  Kolben  mit  Rückflusskühler  vollständig  unangegriffen, 
ebenso  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  120 — 150^;  bei 
einer  höheren  Temperatur  erfolgte  unfehlbar  Verkohlung  der  ganzen 
Masse,  sodass  ich  von  weiteren  Versuchen  mit  Eisessig  Abstand 
nehmen  mosste. 

Sehr  schnell  und  glatt  ve.lfiuft  jedoch  die  Reaction  bei  der  Be- 
notfong    von  Acetylchlorid.     Nach  kurzem   Erhitzen  ist  vollständige 


>)  Diese  Berichte  VI,  S42. 
>)  Diese  Berichte  VI,  1491  and  1545. 
Berichte  d.  D.  Ohem.  QMellfohaft.  Jahrg.  vn. 
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Umwandlong  eingetreten.  Die  gebildete  Krystallmasse  warde  mit 
Waaser  gewaschen  und  ans  Alkohol  umkrystallisirt.  Tribromacet- 
anilid,  C«  H^  Br,  NH.  C^  Hj  O,  bildet  ganz  bo,  wie  die  beiden 
niedriger  bromirten  Acetderivate,  entweder  lange  weisse  Nadeln  oder 
farblose  RhomboSder  vom  Schmelfp.  232^.     Die  Analyse  ergab: 

Theorie.  Yertach. 

Brom        64.50  64.86. 

Bei  einem  Versacbe,  Tribromanilin  anch  mit  Essigsfiureanhjdrid 
in  acetyliren,  kam  ich  zu.  einem  andern,  aber  nicht  gana  unerwarteten 
Resultate.  Während  n&mlich  beim  Anilin  das  Anhydrid  auf  2  Mole- 
küle unter  Bildung  einer  Monoacetverbindnng  nach  folgender  Gleichung : 

einwirkt,  nimmt  beim  Tribromanilin  nur  1  Molekfil  an  der  Reaction 
Theil  nach  der  Gleichung: 

C«  Ho  Bro  )  T^  ^C«  H,  O  j  ^      H  |  ^  ^    C.  H,  Br.  (  vr 

Ich  erhielt  n&mlicb  beim  kurzen  Brhitzen  von  Tribromanilin  mit 
Essigsäureanbydrid  ein  Produkt,  das  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Alkohol  leicht  rein  erhalten  werden  konnte,  und  dessen 
Analyse  ergab: 


Theorie  fttr  TribromdUoetanilid.  Yenuch. 


I. 

II. 

0,0  —  120=28.98 

28.49 

— 

Hg   —     8=    1.93 

2.24 

— 

0,    —    32=    7.74 

— 

— 

N     —    14=    3.38 

— 

3.22 

Br,  —  240  =  57.97 

57.78 

58.29 

414     100.00. 

lU. 


58.05. 


£s  ist  mithin  Tribrömdiacetanilid,  C^HsBrjN.CCsH^O}}. 
Es  löst  sich  etwas  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
woraus  es  beim  Erkalten  in  feinen,  langen,  weissen  Nadeln  oder  in 
farblosen  RhomboSdern  sich  abscheidet.  Sein  Schmelcpunkt  wurde  bei 
123®  beobachtet,  in  höherer  Temperatur  snblimirt  es  nncersetct  Bei 
der  Behandlung  mit  Alkalien  verliert  es  die  eine  Aoetylgruppe  ver- 
hfiltnissmässig  leicht,  während  die  andere  ausserordentlich  stabil  ist. 
Beim  halbstündigem  Kochen  mit  Natronlange  erwies  sich  der  resnl- 
tirende  Körper  als  Tribrommonoacetanilid ;  dasselbe  wurde  durch 
KryBtallform ,  Schmelzpunkt  und  eine  Brombestimmnng  identificiri; 
in    der    alkalischen   Flüssigkeit    konnte    mit   Leichtigkeit   BssigsAure 
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nachgewiesen  werden.     Dagegen  ist  es  mir  nicht  g'elungen,  auch  aus 
der  Monoacetverbindong  die  Acetyigruppe  abzuscheiden. 

Nitrotribrommonoacetanilid,  CeHBrsNO^  .NH.  C2H3O, 
bildet  gelblich  gefärbte  Nadeln,  die  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 

Theorie.  Versuch. 

Brom        57.55  57.20. 

Dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  Nitrotribromdiacetanilid, 
Cg  HBtj  NO2  .  N  .  (C)  H3  0)2 ,  das  durch  lang  anhaltendes  Kochen 
mit  AlkaHen  in  die  vorige  Verbindung  übergebt 

Theorie.  Versuch. 

Brom        52.28  52.52. 

Beide  Nitrokörper  werden  durch  massiges  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersfiure,  bis  Reaction  eintritt,  dargestellt. 

Trotz  vielfach  modifieirter  Versuche  ist  es  mir  nicht  gelungen, 
bei  Behandlung  mit  fixen  Alkalien  ans  diesen  Verbindungen  Nitro- 
tribromanilin  darzustellen.  Dagegen  lieferte  das  schon  beim  Nitro- 
dibromacetanilid  angegebene  Verfahren  gute  Resultate,  indem  nach 
mehrtägigem  Digeriren  mit  wässrigem  oder  alkoholischem  Ammoniak 
im  geschlossenen  Rohr  bei  180—220^  vollständige  Umsetzung  eintrat. 
Im  Rohr  setzten  sich  glänzende,  breite,  gelbe  Nadeln  ab,  die  durch 
Waschen  mit  Alkohol,  in  dem  sie  schwer  löslich  sind,  von  beige- 
mengten   Verunreinigungen    leicht    getrennt    werden    konnten.      Die 

Analyse: 

Theorie.  Versuch. 

Brom        64.00  64.25 

charakterisirt  sie  als  das  erwartete  Nitrotribromanilin, 

Ce-HBrjNOj.NHj, 
welches  bei  214—215^  schmilzt  und  sublimirbar  ist.  Es  ist  mit  dem 
von  Oriess  ^)  entdeckten  isomer,  da  dieses  ans  dem  aus  Dinitro- 
benzol  erhaltenen  Paranitranilin  dargestellt  ist,  während  das  meinige 
ans  dem  durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  erzeugten  Tri- 
bromanilin  gewonnen  wurde. 


1)  Ann.  Chem.  Phium.  187,  60. 
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108.    M.  P.  y.  Wilde:  Vermischte  Mittheilongen. 

(Eingegangen  am  12.  März.) 

Ueber  die  Darstellung  des  Acetylens. 

Schon  frGher  habe  ich  eine  Angabe  über  die  Darstellnng  des 
Acetylens  nach  neuen  Methoden  veröffentlicht^),  vforin  ich  sagte,  dass, 
wenn  man  das  Aethylenchlorid  oder  Oel  der  hoUfindischen  Chemiker 
im  dampfförmigen  Zustande  dorcb  ein  stark  rothglfihendes  Porcellan- 
röhr  leitet,  eine  Spaltung  dieses  Körpers  eintritt,  indem  er  sich  in 
zwei  Moleküle  Salzsäure  und  ein  Molekül  Acetjlen  zerlegt.  Ich  be- 
merkte indessen  zugleich,  dass  die  Hanptmenge  des  Aethylenchlorids 
eine  weit  tiefer  gehende  Einwirkung  erlitte,  wobei  sich  im  Rohre  viel 
Kohle  absetzte  und  daneben  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  ein  durch 
Brom  zu  absorbirendes  gechlortes  Gas,  wahrscheinlich  Ghloräthjlen, 
auftr&ten.  Nach  diesem  Verfahren  konnte  man  aus  100  Or.  Aethylen- 
chlorid 2  Liter  Acetylen  gewinnen. 

Ich  habe  die  Untersuchung  dieser  Darstellongsweise  wieder  auf- 
genommen und  bin  dazu  gelangt,  den  Ertrag  an  Acetylen  in  einem 
sehr  beträchtlichen  Verhältnisse  zu  steigern,  und  zwar  dadurch,  dam 
ich  das  Porcelianrohr,  welches  zur  Zerlegung  der  Aethylenchlorid- 
dämpfe  dient,  mit  Stückchen  von  ungelöschtem  Kalk  oder  noch  besser 
Natronkalk  anfüllte. 

Die  folgenden  Formeln  erklären  den  dabei  stattfindenden  Vor- 
gang; 

Ca  H4  .  Gl,  -4-  Ca  O  =  Ca  Gl,  -h  H9  O  -h  C,  H,  , 

Ca  H4  .  Glj  -i-  2NaH0  =  2NaCl  +  2H,  O  -h  C,  H,  • 

Bei  gut  geleiteter  Operation  entstehen  die  secundären  Produkte 
in  weit  geringerer  Menge,  als  bei  dem  ursprünglichen  Verfahren. 

Ich  glaube  diese  neue  Methode  als  eine  der  leichtesten  nnd  der 
ergiebigsten  empfehlen  zu  dürfen,  wo  es  sich  darum  handelt,  in  kur- 
zer Zeit  beträchtliche  Quantitäten  Acetylens  darzustellen. 

Sie  eignet  sich  auch  zu  einem  sehr  glatten  und  schönen  Vor- 
lesungsversuch. In  den  hinteren  Theil  eines  Verbrennungsrohres  von 
schwer  schmelzbarem  Glase  bringt  man  ein  Fläschchen  mit  Aethylen- 
chlorid und  füllt  das  Rohr  mit  Natronkalk.  Nachdem  derselbe  auf 
Rothgluth  gebracht  ist,'  erhitzt  man  das  Fläschchen,  um  seinen  Inhalt 
zu  verdampfen.  Das  entstandene  Acetylen  passirt  ein  Ableitungsrohr, 
welches  in  ein  Reagenzglas  taucht,  das  die  zur  Absorption  desselben 
bestimmte  ammoniakalische  Eupferlösung  enthält 

Für  die  leichte  Dars teil ungs weise  des  Aethylenchlorids  mödite 
es  sich  empfehlen,  das  Aethylen  im  Voraus  zu  bereiten  und  in  einem 
Gasometer  anzusammeln.     Man  hat  es  so  besser  in  der  Hand,    das 


*)  Berichte  der  kgl.  Belgisch.  Academie,  2*  s^rie,  t  XIX,  No.  1. 
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AnsstrdmeB  des  Gases  za  regeln  and  immer  gleiche  Volame  Chlor 
und  Aethjlen  in  den  Ballon  treten  sa  lassen,  in  welchem  die  Ver- 
einigung der  beiden  Gase  vor  sich  geht. 

Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  Acetjlen  und  Aethy- 
len  in  Berührung  mit  Platinschwarz. 

In  den  Berichten  der  Belgischen  Academie^)  habe  ich  bereits 
eine  vorläufige  Mittheilung  über  die  Eigenschaft  des  Platinschwarzes, 
eine  directe  Vereinigung  des  Acetylens  und  Wassersto£Ps  zu  bewirken 
gegeben. 

Bei  weiterer  Verfolgung  der  Untersuchungen  bin  ich  zu  den  unten 
beschriebenen  Resultaten  gelangt 

Die  Experimente  wurden  in  etwas  verschiedener  Weise  angestellt. 
In  ein  graduirtes  Probirrohr,  das  vertical  und  mit  dem  geschlossenen 
Ende  nach  oben  gehalten  wurde,  führte  ich  ein  Platinlöffelchen,  wel- 
ches an  einem  Draht  aus  demselben  Metall  befestigt  war  und  etwas 
locker  aufgelegtes  Platinschwarz  enthielt,  tief  ein.  Dann  Hess  ich 
auf  den  Boden  des  Rohres  vermittelst  eines  dünnen,  gekrümmten  Rohr- 
chens einen  Strom  von  trocknem  und  reinem  Wasserstoff  treten. 
Man  stülpt  den  ganzen  Apparat  über  die  pneumatische  Wanne  und 
l&sst  Wasserstoff  2  oder  3  Stunden  lang  einströmen,  um  den  im  Pia- 
tinschwarz  condensirten  Sauerstoff  und  Stickstoff  zu  verdrängen  und 
so  im  Rohre  trocknen  und  reinen  Wasserstoff  zu  erhalten. 

Man  entfernt  dann  das  Zuleitungsrohr  desselben  und  lässt  durch 
geeignete  Neigung  des  graduirten  Cylinders  einen  Theil  des  ange- 
sammelten Wasserstoffs  austreten.  Nachdem  nun  das  Volumen  des 
übrigbleibenden  Gases  genau  vermerkt  ist,  lässt  man  reines  und  trock- 
nes,  vorher  in  einem  anderen  Rohre  mit  Sorgfalt  gemessenes  Acetj- 
len  zutreten. 

Die  eintretende  Vereinigung  und  Volumverringerung  gehen  sehr 
schnell  von  statten.  Stets  bemerkte  ich,  dass  2  Volume  Acetylen, 
mit  4  Volumen  Wasserstoff  gemengt,  sich  zu  2  Volumen  eines  Gases 
verdichteten,  welches  kein  Acetylen  mehr  enthielt,  geruchlos  war  und 
von  rauchender  Schwefelsäure  oder  Brom  nicht  aufgenommen  wurde. 

Folgendes  sind  die  bei  einem  der  zahlreichen  Experimente  er- 
haltenen Zahlen: 

Thelle  des 
gradiurten  Rohres. 

Wasserstoff  -H  Platinschwarz        75 

Acetylen 25 

100. 
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Das  Volam  des  Oasgemenges  reducirt  sich  aof  52  Theile,   nach  d^r 

Formel : 

Cj  H2  "l-  2Hg  =  Cg  Hg  . 

2  Vol.         4  Vol.         2  Vol. 

Die  bleibenden  52  Theile  müssen  aas  einem  Qemenge  gleicher  Vo- 
lume Aethylwasserstoff  und  Wasserstoff  bestehen. 

Das  Qasgemisch  ist  mit  dem  Bon sen 'sehen  Eudiometer  analy- 
sirt  worden. 

NormalTolamina  auf 
1  Met  Druck  redacirt. 

Nach  Eintreten  von  feochter  Luft      ....     26.7  C.  C. 
des  zu  analjsirenden  ^ases   .37.7 

von  Sauerstoff 93.3      - 

Verpuffung 71.4 

Absorption  der  Eohlensfiure     ....     61.2 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,   dass  die   11.5  C.  C.  des  analysirten  Gases 
bestanden  aus: 

Aethylwasserstoff     .         5.1  C.C. 
Wasserstoff     ...         6.2     - 


11.3  C.C. 


Wenn  die  beiden  Volume  nicht  genau  übereinstimmen,  so  hat  man 
es  einem  Gasaustausch  zuzuschreiben,  der  zwischen  dem  im  Platin- 
schwarz fixirten  Wasserstoff  und  dem  gebildeten  Aethylwasserstoff 
vor  sich  geht. 

In  der  oben  citirten  Notiz  sagte  ich:  „Wenn  man  dasselbe  Ex- 
periment mit  weniger  als  2  Volum  Wasserstoff  auf  1  Volum  Acetylen 
anstellt,  so  scheint  es  mir,  dass  sich  in  dem  Falle  Aethylen  bildet; 
aber  ich  will  das  nicht  endgültig  hinstellen;  neue  Untersuchungen 
scheinen  mir  unerlässlich.^  In  der  That  haben  mir  neue  Experimente 
gezeigt,  dass  meine  erste  Anschauungsweise  nicht  genau  war.  Wenn 
man  unter  den  angegebenen  Bedingungen  arbeitet,  so  entsteht  immer 
Aethylwasserstoff,  und  ein  Ueberschuss  von  Acetylen  kommt  gamicht 
zur  Verwendung. - 

Ich  habe  meine  Untersuchungen  ferner  auf  das  Aethylen  ausge- 
dehnt. Verf&hrt  man  auf  dieselbe  Weise,  so  lässt  sich  darthun,  dass 
dieses  Gas  sich  unab&nderlich  mit  einem  dem  seinen  gleichen  Volum 
Wasserstoff  vereinigt  und  in  Aethylwasserstoff  übergeht.  Die  Ver- 
einigung geht  nur  ein  wenig  langsamer  von  statten,  als  beim  Ace- 
tylen: 

Cj  H4  -I-  Hj  =»  Cj  Hg  . 
2  Vol.       2  Vol.       2  Vol. 

Ein  Experiment  ergab: 
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ThtU«. 
Wasserstoff  +  Platinscbwa»      25 

Aethjlen 25 

50. 

Nach  der  Vereinigung  blieben  25  Theile.     Das  erhaltene  Gas  wurde 
weder  von  Brom,  noch  rauchender  Schwefelsäure  aufgenommen. 

Mit  Bnnsen's  Eudiometer  analysirt,  lieferte  es  die  folgenden 
Zahlen : 

NoimälToliuiiiiia  auf 
1  Met  Dnick  redacirt. 

Nach  Eintreten  von  Luft 57.5  C.C. 

Hinsnfngang  des  lu  analjsirenden  Qases  67.7 

von  Sauerstoff 91.1 

Verpnffung 67.5      - 

Absorption  der  Kohlensäure 50.9 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,    dass  die  10.2  C.C.  des  analysirten  Gases 
enthielten : 

Aethjlwasserstoff      .     .     8.3  C.C. 

Wasserstoff.     .    .     .     .     1.9     - 

10.2  C.C. 

Die  Gegenwart  des  freien  Wasserstoffs  ist  aus  dem  schon  oben  er- 
wähnten Austausch  su  erklären. 

Vorläufige  Mittheilung  fiber  die  Einwirkung  des  electri- 
sehen  Stromes  auf  einige  Gase  und  Gasgemenge. 

Die  merkwürdigen  Thatsachen,  welche  kürzlich  von  den  Herren 
Thenard  Vater  und  Sohn  bei  Einwirkung  des  electrischen  Stromes 
auf  Gase  oder  Gasgemenge  beobachtet  wurden,  veranlassten  mich,  in 
jener  Richtung  einige  Experimente  anzustellen.  Die  ersten  Resultate 
derselben  finden  sich  im  Folgenden,  und  ich  beabsichtige  eine  Fort- 
setzung meiner  Untersuchungen. 

Beschreibung  des  Strom apparats.  Mein  Apparat  besteht 
ans  einer  Rohre  von  dünnem  Glase,  50 — 60  Cm.  lang  und  ungefähr 
2  Cm.  im  Lichten.  Am  oberen  Ende  dieser  Röhre  wird  ein  gewöhnliches 
Reagensglas  aus  dünnem  Glase  vermittelst  eines  Kautschukstopfens 
befestigt  oder  noch  besser  angeschmolzen,  welches  einen  beträchtlich 
geringeren  Durchmesser,  als  die  Erstere  hat  und  sich  15 — 20  Cm.  in  die- 
selbe hineinerstreckt  Das  untere  Ende  dieses  kleinen  Rohrs  ist  ge- 
schlossen, während  das  obere  offen  bleibt  und  um  3 — 4  Cm.  über 
den  Rand  der  langen  Röhre  hervorragt.  An  der  Aussenseite  der  lan- 
gen Röhre  und  neben  der  kleinen  wird  mittelst  eines  nach  unten  hin 
angebrachten  Kantschukstopfens  ein  weites  Glasrohr  befestigt,  das  als 
Hülle  dient. 
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Der  8o  zasammengesetzte  Apparat  stellt  in  seinem  oberen  Theile 
ein  System  von  3  concentriscben  Röhren  vor,  welche  zwei  ringförmige 
Räume  zwischen  sich  lassen.  Der  erste  Raum  liegt  zwischen  der  Hülle 
und  der  langen  Röhre;  er  dient  dazu,  eine  die  Blectricit&t  gut  lei- 
tende Flüssigkeit  aufzunehmen,  entweder  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuertes Wasser  oder  eine  salzsaure  Lösung  von  Antimonchlorür,  die 
ein  sehr  bedeutendes  Leitungsvermögen  besitzt,  wie  von  £.  Becque- 
rel  nachgewiesen.  Der  zweite  ringförmige  Raum  liegt  zwischen  der 
inneren  Wand  des  langen  und  der  äusseren  des  kleinen  Rohres.  Er 
macht  einen  integrirenden  Theil  des  Inhaltes  der  langen  Röhre  aus, 
und  seine  Weite  von  einer  Wand  bis  zur  anderen  beträgt  2 — 3  Mm. 
Das  kleine  Rohf  fallt  man  ebenfalls  bis  oben  mit  der  leitenden  Flüssig- 
keit an.  Taucht  man  nun  einen  der  Pole  des  Rh umkorff 'sehen 
Apparates  in  die  Flüssigkeit  des  äusseren  Ringes  und  den  anderen  in 
das  kleine  Rohr,  so  wird  die  unter  starker  Spannung  befindliche  Elec- 
tricität,  da  sie  nicht  die  Glaswände  in  Funken  dtirchbrechen  kann,  im 
Gegentheil  den  inneren  ringförmigen  Raum  in  seiner  ganzen  Aus- 
dehnung durchfliessen  und  dort  als  Strom  einen  E^influss  auf  die  in 
denselben  gebrachten  Gase  ausüben.  Ich  bediene  mich  einer  Spirale 
von  30  Cm.  Länge  mit  3  Bunsen 'sehen  Elementen  von  mittlerer 
Grösse.     Damit  kann  man  Funken  von  4  Cm.  iTänge  erzeugen. 

Experimente.  Meine  ersten  Experimente  erstreckten  sich  auf 
zusammengesetzte  Gase,  die  zur  Gruppe  der  nicht  gesättigten  Korp« 
gehören.  Ich  nahm  von  vornherein  an,  dass  sie  mit  Leichtigkeit  di- 
recte  Vereinigungen  oder  Polymerisationen  eingehen  würden.  Die 
Beobachtung  hat  diese  Ansicht  bestätigt 

Ä.  Experiment  mit  einem  Gemenge  von  Schweflig- 
säureanhydrid und  Sauerstoff.  —  Ein  Gemenge  aus  2  Volumen 
Schwefligsäoreanbydrid  und  1  Volum  Sauerstoff  in  trocknem  Zustande 
wird  in  den  der  Wirkung  der  Electricität  ausgesetzten  Raum  gebracht^ 
nachdem  derselbe  durch  Quecksilber  abgesperrt  ist.  Wenige  Augen- 
blicke, nachdem  der  Apparat  in  Thäd^eit  gesetzt  ist,  lässt  sich  die 
Verminderung  des  Gasgemisches  nachweisen,  und  man  sieht  ans  dem 
oberen  Theile  des  Rohrs  einen  weissen,  sehr  leichten  Streif  herab- 
fallen, der  sich  schliesslich  an  den  Wänden  desselben  und  der  Ober- 
fläche des  Quecksilbers  festsetzt  und  daselbst  einen  weisslichen  Ab- 
satz von  amorphem  Ansehen  bildet.  Die  Volumverminderung  geht 
ziemlich  langsam  vor  sich:  5-— 6  Stunden  sind  erforderlich,  um  50  C.C. 
des  Gases  zum  Verschwinden  zu  bringen.  Schliesslich  unterbricht 
man  die  Einwirkung,  hebt  das  Rohr  ans  dem  Quecksilber  und  giesst 
einige  Wassertropfen  in  dasselbe.  Sofort  erfüllt  es  sich  mit  weissen 
Dämpfen,  die  denen  des  Schwefelsäureanhydrids  gleichen.  Wäscht 
man  nun  das  Rohr  mit  einer  kleinen  Wassermenge,  so  zeigt  ticfa, 
dass  dieselbe  sehr  sauer  wird  und  mit  Barinmchlorid  einen  in  Säuren 
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anlöslichen  Niederscblag  giebt.  Aos  diesem  Experiment  ergiebt  eich, 
da88  eine  direote  Vereinigung  der  beiden  Gase  und  BildoQg  von 
Schwefels&areanhydrid  eingetreten  ist. 

B.  Experiment  mit  Aetbylen.  —  Man  bringt  trocknes 
Aethylen  in  das  Bohr.  Die  Condensation  erfolgt  sehr  schnell  (ange- 
fftbr  50  CG.  in  der  Stunde).  Aof  der  Oberfläche  des  Quecksilbers 
condenairen  sich  einige  Tropfen  einer  farblosen  Flfissigkeit,  deren 
Geruch  sogleich  an  Petroleum  und  Terpentinöl  erinnert.  Dieser  Kör- 
per besteht  wahrscheinlich  aus  einem  oder  mehreren  Polymeren  des 
Aethylens. 

Gerade,  als  ich  meine  Untersuchungen  ausfclhrte,  veröffentlichten 
H«e  Herren  Thenard  Vater  und  Sohn  in  den  Berichten  der  Pariser 
Academie  der  Wissenschaften  (Sitzung  vom  23.  Juni  1873)  ein  Re* 
sultat,  das  dem  von  mir  erhaltenen  vollkommen  gleicht.  Da  diese 
Forscher  beabsichtigen,  ihre  Untersuchungen  ober  das  Aethylen  fort- 
snseteeo,  so  habe  ich  keine  neuen  Experimente  mehr  mit  diesem  Gase 
angestellt. 

C.  Experiment  mit  dem  Acetylen.  Dieses  Gas  conden- 
sirt  sich  nodi  leichter,  wie  das  Aethylen.  Wenn,  man  sich  daran  er- 
innert, dass  Berthelot,  indem  er  dasselbe  der  Wirkung  der  Hitee 
unterwarf,  Polymere  des  Acetjlens,  wie  das  Benzol  und  Styrolen,  er- 
hielt, so  stand  zu  erwarten,  dass  dieselben  Körper  sich  unter  dem 
Einfluse  des  electrischen  Stromes  bilden  wurden.  Das  Experiment 
hat  diese  Erwartung  nicht  bestätigt.  Im  Gegentheil  bemerkt  man, 
daes  sich  auf  den  Wänden,  die  vom  Strom  durchflössen  werden,  eine 
gelbe,  ölige  Flftssigkeit  condensirt,  welche  nach  einigen  Stunden  er- 
starrt und  hart  und  spröde  wird.  Dieser  Körper  ist  braun  und 
amorph.  Ich  versuchte  vergeblich,  ihn  in  einem  oder  dem  andern  der 
bei  chemischen  Untersuchungen  verwendeten  Lösungsmittel  aufzulösen. 
Merkwürdigerweise  brennt  er,  auf  einem  Platinblech  erhitzt,  wie  Pul- 
ver ab  und  hinterlässt  einen  Ruckstand  von  sehr  poröser  Kohle. 

Es  scheint,  dass  dieser  Körper,  unter  dem  Einfluss  einer  mehr 
oder  weniger  langen  Electrisirung  entstanden,  eine  beträchtliche  Quan- 
tität von  Kraft  in  sich  angehäuft  habe. 

Bei  diesem  Experiment  ist  das  Verschwinden  des  Acetyiens  voU- 
ständig;  es  bleibt  keinerlei  gasförmiger  Rückstand.  Ich  habe  vor, 
diese  interessante  Verbindung  zu  studiren;  da  aber  ihre  Darstellung 
in  etwas  beträchtlicher  Menge  viel  2^it  in  Anspruch  nimmt,  so  glaubte 
idi,  das  erste  Resultat  meiner  Untersuchungen  schon  jetzt  veröffent- 
liehen  zu  sollen. 
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Correspondenzen. 

104.    H.  Schiff  aus  Floreni,  den  11.  Hart  1874. 

Einige  Notizen  aber  den  gegenwärtigen  Stand  der  sicilianischen 
Schwefelindustrie  werden  fSr  die  Leser  der  Berichte  nicht  ohne  In- 
teresse sein^  Ich  entnehme  diese  Notizen  einem  Bericht  des  Ing. 
L.  Parodi  an  das  ital.  Handelsministerium.  Der  nor  auf  augenblick- 
lichen Gewinn  gerichtete  nnf egelmfissige ,  planlose  Qrabenbaa  wird 
allmählig  durch  rationellen  Abbau,  Abteufen  von  Schachten,  Ent- 
wässerung durch  Stollen,  Ersatz  der  Handarbeit  durch  Dampfkraft 
u.  s.  w.  verbessert.  In  Anbetracht  des  Mangels  an  Brennmaterial  und  der 
geringen  Kosten  der  erforderlichen  Anlagen  zeigt  sich  far  die  Ver- 
arbeitung des  Minerals  immer  noch  der  an  und  für  sich  irrationelle 
sogenannte  Calcarone-Betrieb  als  der  ökonomischste,  wie  mir  dies  auch 
erst  kürzlich  von  einem  wissenschaftlich  gebildeten  und  auf  Fortschritt 
bedachten  Grubendirektor  best&tigt  wurde.  Bekanntlich  wird  bei  diesem 
Verfahren  das  Mineral  in  gemauerten  Umzäunungen  in  Haufen  von 
500  bis  über  1000  Cubikmeter  (1  Cbm.  =  circa  1600  Egr.)  aufge- 
schichtet und  von  der  Sohle  aus  angezündet,  sodass  ein  Theil  des 
Schwefels  verbrennt  und  die  zum  Ausschmelzen  des  Restes  nöthige 
Wärme  liefert.  Bei  einer  Beschickung  von  1000  Cbm.  erfordert  eine 
Operation  etwa  2  Monate  und  liefert  im  Mittel  10 — 15  pGt  Boh- 
schwefel.  —  Es  sind  jetzt  250  Gruben  in  Arbeit,  welche  jährlich  gegen 
zwei  Millionen  Centner  Schwefel  produciren,  viermal  mehr,  als  vor 
40  Jahren.  Bei  weiterer  Verbreitung  der  oben  erwähnten  Verbesse- 
rungen und  nach  Eröffnung  der  sicilianischen  Eisenbahnen  kann  die 
Produktion  auf  drei  oder  vier  Millionen  Centner  gesteigert  und  der 
Centner  zu  etwa  10^  frs.  auf's  Schiff  geliefert  werden.  Nach  Parodi *8 
Berechnung  kann  Sicilien  noch  etwa  200  Millionen  Centner  Schwefel 
liefern,  sodass  der  Vorrath  mit  der  zweiten  Hälfte  des  nächsten 
Jahrhunderts  sein  Ende  erreicht  hätte.  Andere  Berechnungen  ergeben 
indessen  mehr  als  das  Doppelte.  Parodi  bespricht  noch  ausführlich, 
in  wie  weit  der  Schwefel  künftighin  der  Verarbeitung  der  Pyrite  im 
Auslande  Concurrenz  machen  könne;  was  das  Inland  betrifft,  so  ist  er 
der  Ansicht,  dass  der  Mangel  an  Brennmaterial,  auch  bei  gesteigerter 
Schwefelproduktion  und  bei  den  billigen  Produktionskosten  des  Koch- 
salzes, eine  irgend  bedeutende  chemische  Grossindustrie  nicht  voraus- 
sehen lasse. 

A.  Cossa  (Akten  der  Turiner  Akad.  Vol.  IX)  hat  nachgewiesen, 
dass  eine  weingeistige  Lösung  von  Chlorophyll,  auch  wenn  man  sie 
durch  eine  umgebende  Wasserschicht  vor  Erwärmung  schützt,  durch 
halbstündige  Beleuchtung  mit  Magnesiumlicht  entfärbt  wird.  Wurden 
zwei    Proben    derselben    Lösung    von    Chlorophyll    gleichzeitig    mit 
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empfindlichem  photogr.  Papier  unter  Lösungen  von  Ealiumbichromat 
und  Ton  ammoniakaliBchem  Eupfersulfat  dem  Magnesiumlicht  eine 
halbe  Stunde  lang  ausgesetzt,  so  war  unter  der  Chromatlösung  das 
Chlorophyll  entfärbt,  das  photographische  Papier  aber  kaum  angegriffen, 
während  unter  der  Eapferlösung  das  Chlorophyll  nicht  gelitten  hatte, 
dagegen  das  Papier  vollständig  geschwärzt  war. 

Ein  erster  Jahresbericht  der  önologischen  Versuchsstation  zu  Asti 
enthält  Boden-  und  Mostanalysen,  sowie  verschiedene  Versuche  über 
Oährnng,  welche  ich  hier  nicht  weiter  berühre.  Ich  erwähne  aber 
eine  Mittheilung  von  J.  Macagno  fiber  den  Binfluss  des  Lichtes  auf 
die  Vegetation.  Bohnen,  welche  im  Monat  August  drei  Wochen  lang 
unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  vegetirt  hatten,  ergaben: 

Trockensubstanz.  Organ.  Snbst  Asche. 

Weisses  Licht        0.534  0.452  0.082 

Violettes    -  0.330  0.278  0.052 

Rothes       -  0.264  0.189  0.075 

Gelbes        -  0.222  0.168  0.054. 

In  demselben  Bericht  giebt  E.  Grassi  eine  Methode  zur  direkten 
Bestimmung  des  Weinfarbstoffs  (Oenocyanin).  Der  Farbstoff  wird 
mittelst  Bleiacetat  gefällt,  das  Präcipitat  mit  Wasser  ausgewaschen, 
dann  der  Farbstoff  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausgezogen  und 
mit  titrirter  Permanganatlösung  entfärbt.  Ein  Theil  Permanganat 
soll  1.5  Theil  Farbstoff  anzeigen.  In  dieser  Weise  findet  Grassi  in 
verschiedenen  Weinen  35  —  90  Centigr.  pro  Liter.  Grassi  hat  sich 
nicht  überzeugt,  ob  der  zu  den  Fnndamentalbestimmungen  dienende 
und  bei  110^  getrocknete  Farbstoff  nicht  bereits  theilweise  oxydirt 
war,  und  ob  etwa  die  Schwefelsäurelösung  nicht  noch  andere  Substanzen 
enthielt,  welche  durch  das  Permanganat  oxydirt  werden.  Die  Be- 
stimmungen erscheinen  viel  zu  hoch,  vielleicht  auch  deshalb,  weil  zu 
jedem  Versuch  nur  5  — 10  Cc.  Wein  genommen  und  ^Iso  die  Fehler 
der  Methode  und  des  Versuchs  mit  100  —  200  multiplicirt  wurden. 
Auch  fiber  die  Titerstellnng  des  Permanganats  ist  Nichts  angegeben. 

J.  Macagno  giebt  in  dem  erwähnten  Bericht  von  Asti  eine  neue 
Methode  zur  volumetrischen  Glykosebestimmung,  darauf  beruhend,  dass 
aus  einer  Sublimatlösung  von  bekanntem  Gehalt  durch  schwaches 
Erwärmen  mit  Glykose  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  ein 
entsprechender  Theil  des  Sublimats  zu  Calomel  reducirt  und  abgeschie- 
den werde,  während  in  der  ruckständigen  Lösung  das  noch  vorhandene 
Sublimat  durch  Jodkalinm  titrirt  werden  könne.  Ohne  auf  das  Ver- 
dienst der  Methode  eingehen  zu  wollen  ^),  muss  ich  bemerken,  dass 


^)  Die  Angabe,  daes  heisse  Sablimatlösnng  durch  Gljkose  reducirt  werde, 
findet  sich  bereite  in  Gerhardt's  «Pr^cis»*'  nicht  aber  im  Gmelin.  Ich  habe  durch 
Dr.  Papaeogli   einige   hierauf  besttgliche  Versuche  anstellen  lassen,  und  e«  ergab 
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Macagno  die  notfaigen  Ornndwertfae  ohne  Rüekgicht  aof  Aeqoivalent- 
verhältnisse  empirisch  and  entdchieden  unrichtig  befltimmt  hat  and  aach 
bei  der  Qaecksilberbestimmong  nicht  die  Bedingangen,  aaf  welche 
bereits  Maroseau  (1832)  and  später  Personne  (1863)  als  anbedingt 
erforderlich  aafmerksam  gemacht  haben,  hergestellt  hat  —  Eine  eben- 
falls von  Macagno  vorgeschlagene  Methode  snr  TanninbestimmoDg 
mittelst  Quecksilbernitrat  lasse  ich  unerwähnt,  da  dieselbe  unklar  dar- 
gelegt ist  und  aach  in  ihren  Principien  unrichtig  erscheint.  Controll- 
bestimmungen  sind  fGr  beide  Methoden  nicht  mitgetheilt. 

J.  Guareschi  hat  im  8.  Band  der  Enciclopedia  chimica  eine 
Zasammenstellung  des  grössten  Theils  der  bekannten  Eohlenwasser* 
sto£Pe  und  ihrer  allgemeineren  Darstellongsmethoden  gegeben. 

Campani  und  Giannetti  veröffentlichten  im  Bolletino  del 
comitatoto  agrario  di  Siena  eine  aasfohrliche  mechanische  und  chemische 
Analyse  des  Subappenninentuffs,  welcher  die  obere  Schiebt  der  italiäni- 
sehen  Tertiärformation  bildet 

Nach  E.  Pollacci  (Gazz.  chim.  IV,  S.  8)  zeigen  die  Reaktionen 
aaf  Phenol  in  wässriger  Lösung  folgende  Empfindlichkeitsgrenzen : 
Blaufärbung  mit  Ammoniak  und  Chlorkalk   .     .     .     .    ^/sooo 

Violette  Färbung  mit  Eisenchlorid ^/sooo 

Gelbfärbung  mit  heisser  Salpetersäure ^/cooo 

Gelbliche  Fällung  mit  Bromwasser Vi 5500 

Braune  Fällung  mit  Schwefel  und  Ealiumchromat      .    ^/sooo  • 
Die  Angabe,  dass  letztere  Reaktion  das  Phenol  am  besten  charak- 
terisire,  ist  von  J.  Tasca-Lanza  zurückgewiesen  worden.^) 

Eine  andere  Angabe  von  Pollacci,  dass  Calciumcarbonat  and 
Schwefel  bei  Digestion  mit  Wasser  nach  wenigen  Standen  reichlich 
Calciumsulfat  entstehen  lassen,  ist  von  A.  Cossa  (Gazz.  chim.  IV,  8.  26) 
als  irrthumlich  nachgewiesen  worden. 

sich,  dass  diese  Reaktion  keineswegs  zn  einer  quantitativen  Methode  geeignet  ist 
Nach  10  ständigem  Kochen  mit  öproeentiger  Sablimatl5snng  hatte  sich  kaum  der 
actite  Theil  der  berechneten  Menge  von  Calomel  abgesetzt,  nnd  hiervon  kömmt  viel- 
leicht nur  ein  Theil  auf  Rechnnng  der  Glykose.  Unreine,  nicht  ans  Alkohol  um- 
krystallisirte  Gljkose  reagirt  etwas  weniger  schwierig.  Mit  alkalischer  Gljkoselösnng 
erfolgt  in  der  Wttnne  mit  Leichtigkeit  Absoheidnng  von  metallischem  Qnecksilber. 

H.  8. 
1)  Im  Jahre  1856  habe  ich  anf  Wdhler's  Veranlassung  das  damals  als  rein 
betrachtete  Phenol  in  verschiedener  Weise  zn  oxydiren  gesucht,  um  »die  Sfture  des 
Phenylalkohola*  darzustellen.  Diese  Versuche  wurden  abwechselnd  bis  1869  fort- 
gesetzt. Bei  der  Oxydation  mit  Chromsfturemischung  wurde  eine  braunschwane 
Masse  erhalten,  die  nicht  von  Chromozyd  zu  befreien  war.  Bei  fraktionirtcr  FftUnn^^ 
entsprach  der  organische  Antheil  einiger  Fraktionen  den  Formeln  0*H^O*  oder 
C^^H^O*.    Diese  Snbstana  hatte  grosse  Aehnlidiktit  mit  der  sogenannten  QaU- 

(OH 

huminsänre  (MetagallussKure),  welche  man  als  ein  Anhydrid  C^H*  ]^      des  Pyio- 

gallols  betrachtet.  Das  Oxydationsprodnkt  des  Phenols  ist  aber  vieileicbt  eher  ein 
chinonar.iger  Körper.  Die  wenig  charakteristischen  Eigenschaften  dlesar  Ozydationt- 
Produkte  waren  nicht  zur  Fortsetzung  dieser  Versuche  einladend.  H.  8. 
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Wird  nach  O.  Scnrati  (Gass.  chim.  IV,  S.  28)  firiBch  gefiültes 
Chlorsilber  mit  frisch  bereitetem  Natriamhydrosolfit  erwärmt,  so  ent- 
wickelt sich  SO^,  nnd  das  Silber  wird  reducirt: 

Na«  SO» -f- 2  Ag Cl  =  Ag» -H  2 Na Cl-f- SO». 

Die  RedoktioD  erfolgt  auch  mit  Lösungen  von  Chlorsilber  in 
Ammoniak  oder  in  Cyankalium. 

De8pret£  (1838)  hatte  geJEiinden, .dass  der  Aosdehnungsoo^cient 
des  geschmolzenen  Schwefels  mit  ansteigender  Temperatur  (HO — 250^) 
liemlich  regelmässig  abnimmt.  H.Eopp  (1855)  fand  die  Ausdehnung 
zwischen  126  und  152^  gleichförmig  und  von  Despretz'  Angaben 
abweichend.  G.  Pisati  (Gazz.  chim.  IV,  S.  29)  hat  nun  den  Ans- 
dehnungscoöffidenten  des  geschmolzenen  Schwefels  (113^300^)  nach 
zwei  Methoden  (Dilatometer  und  Oewichtsthermometer)  auf's  Neue 
und,  wie  es  scheint,  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt.  Er  findet  den 
CoSfficienteo  bis  150^  nicht  ganz  gleichförmig,  aber  doch  äusserst 
wenig  abnehmend;  zwischen  150  und  160^  erfolgt  eine  rasche  und 
sehr  bedeutende  Abnahme,  während  er  zwischen  160 — 300^  wieder 
wächst,  aber  so  langsam,  dass  bei  300^  der  Werth  von  bei  150^  noch 
nicht  wieder  erreicht  ist.  Die  von  Pisati  bestimmten  mittleren 
Co§f&cienten  sind  etwa  um  ^  kleiner,  als  die  von  Despretz  und 
(zwischen  126 — 152^)  um  ^  grösser,  als  die  von  H.  Kopp  bestimmten. 
Den  Schmelzpunkt  fand  Pisati  bei  113 — 113.5  (corr.)  und  das  spec. 
Gew.  des  kryst.  Schwefels  =  2.0748  bei  0^,  verglichen  mit  Wasser 
von  4^.  Pisati  ist  damit  beschäftigt,  die  AusdehnungscoSfficienten 
des  Phosphors  in  ähnlicher  Weise  zu  bestimmen. 

G.  Bizio  hat  am  venetianischen  Handelsinstitut  gehaltene  Vor- 
träge über  Petroleum  verö£Pentlicbt.  Ich  entnehme  daraus  die  tech- 
nische Analyse  eines  afrikanischen  Steinöls  von  0.912  spec.  Gew. 
Dieses  Gel  entliess  erst  hei  82^  brennbare  Dämpfe  und  ergab  bei  der 
Destillation  30  pCt.  Leuchtöle  (0.835),  59.5  pCt.  Schmieröle  (0.887) 
und  5.2  pCt.  Paraffin. 


106.    A.  Henninger,  ans  Paris  12.  März  1874. 

Die  Akademie-Sitzung  vom  23.  Februar 
bot  ausser  einer  Mittheilung  von  Hrn.  T.  L.  Phipson  über  die  Ver- 
breitung des  Thalliums  in  der  Natur  nnd  über  die  Gegenwart  von 
metallischem  Silber  im  Bleiglanz  nichts  Chemisches  dar. 

Akademie,  Sitzung  vom  2.  März. 

Hr.  A.  B^champ  reclamirt  die  Priorität  der  von  Hm.  Schützen- 
berger  vor  Kurzem  veröffentlichten  Arbeit  über  die  Produkte,  welche 
beim  Aufbewahren  der  Bierhefe  unter  Wasser  bei  gelinder  Temperatur 
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entstehen.  Hr.  B6champ  hatte  schon  früher  dabei  die  Bildung  von 
LeaciD,  Tyrosin,  einer  gammiartigen  Sabstanz  and  von  Phosphaten 
nachgewiesen.  Der  Gummikörper  unterscheidet  sich  von  dem  Arabin 
nur  dadurch,  dass  er  rechtsdrehend  ist  und  zwar  ein  Rotationsvermögen 
von  59  —  610  besitzt. 

Es  ist  hierzu  zu  bemerken,  dass  Hr.  Schutzenberger  ausser 
den  vorerwähnten  Substanzen,  und  hierin  bestand  besonders  die  Neu- 
heit seiner  Versuche,  die  Gegenwart  des  Camins,  des  Guanins,  des 
Xanthins,  des  Hjpoxanthins  nachgewiesen  hat,  von  deren  Bildung  Hr. 
B^champ  früher  keine  Erwähnung  gethan  hatte. 

Hr.  H.  Byasson  fuhrt  einige  Versuche  an,  wodurch  er  die  Bil- 
dung einer  Verbindung  von  Albumin  mit  Chloral,  welche  Hr.  Per- 
sonne vor  Kurzem  beschrieben  hat,  bestreitet.  Beim  Vermischen 
wässriger  Albumin-  und  Chlorallösungen  tritt  eine  Trübung  ein,  welche 
sich  sehr  lange  erhält,  und  die  Flüssigkeit  lässt  einen  Niedersdilag 
absitzen.  Derselbe  besteht  aus  Albumin,  welches  Chloral  zurückhält, 
sodass  man  den  Körper  für  eine  Verbindung  von  Albumin  und 
Chloral  halten  könnte.  Dass  dem  aber  nicht  so  ist,  beweist  das  Ver- 
halten der  Substanz  gegen  Alkohol;  letztere  Flüssigkeit  entzieht  ihr 
nämlich  vollständig  das  Chloral  und  lässt  coagulirtes  Albumin  zurück. 
Hr.  Byasson  glaubt  daher,  dass  das  in  dem  obigen  Albumin  vor- 
handene Chloral  nur  mechanisch  zurückgehalten  ist.  Die  Versuche 
des  Hrn.  Byasson  scheinen  mir  nicht  hinreichend,  um  die  Unter- 
suchungen Personne*s  über  die  Verbindungen  des  Chlorals  mit  den 
Albuminkörpern  zu  widerlegen. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  6.  Mars. 

Hr.  Terreil  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Gerb- 
säure in  den  gerbsäurehaltigen  Substanzen,  das  sich  auf  die  Eigen- 
schaft der  Gerbsäure,  Sauerstoifgas  bei  Gegenwart  von  Kali  direct  zu 
absorbiren  gründet.  Nach  den  Versuchen  dieses  Chemikers  absorbirt 
0.1  Grm.  reine  Gerbsäure  20  C.  C.  Sauerstoff;  die  Absorption  ist  nach 
24  Stunden  vollständig.  Hr.  Terreil  führt  den  Versuch  in  einer  in 
Cubikcentimeter  eingetheilten  Röhre  aus,  welche  an  dem  einen  Ende 
einen  Glashahn  trägt  und  andererseits  durch  einen  Glasstopfen  luft- 
dicht verschlossen  werden  kann.  Er  bringt  in  dieselbe  0.1  —  0.2  Grm. 
der  zu  untersuchenden  Substanz  und  20  C.  C.  BOprocentiger  Kalilauge 
und  lässt  während  24  Stunden  unter  mehrmaligem  Umschütteln  rea- 
giren;  er  öffnet  alsdann  d|e  Röhre  über  einer  Wasserwanne,  beob- 
achtet die  stattfindende  Absorption  und  berechnet  hieraus  den  Gerb- 
säuregehalt. Das  Verfahren  ist  nicht  genau,  denn  die  Gerbstoffe  ent- 
halten neben  Gerbsäure  andere  Substanzen,  welche  ebenfi&Us  Sauer- 
stoff absorbiren;  aber  es  genügt  für  die  Technik. 
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Hr.  £rn.  Schmidt  giebl  ebenfalls  ein  Verfahren  sur  Gerbsäure- 
bestimmang,  welches  auf  der  AasffiUong  der  Oerbs&ure  darch  Blei- 
zackerlöeong  and  auf  ihrer  Absorption  durch  Thierkohle  beruht.  Hr. 
Schmidt  scheidet  zuerst  die  Gerbsäure  möglichst  völlig  von  den 
fremden  Beetandtheilen  und  bestimmt  sie  nachher  mittelst  titrirter 
Bleizuckerlosung. 

Hr.  Terreil  theilt  der  Gesellsdiaft  Untersnchnngen  aber  einige 
Manganlegirangen  mit. 

Man  erhält  eine  krystallinische  Legirung  Mn^  AI  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Aluminium  mit  Chlormangan ;  dieselbe  ist  so  hart,  dass 
sie  Glas  ritzt.  Die  Mangan -Magnesiam- Legirung  ist  weniger  hart. 
Beim  Znsammenschmelzen  von  Zink  mit  Chlormangan  tritt  Explosion  ein. 

Hr.  Jannetaz  macht  eine  Mittheilung  über  eine  wasserhaltige 
Kieselsäure,  welche  sich  bei  Nogent  am  Ufer  der  Marne  findet.  Die- 
selbe zeichnet  sich  besonders  dadurch  aus,  dass  sie  in  trockener  Linft 
vollständig  ihr  Wasser  (33  pCt.)  verliert  and  beim  Liegen  in  einer 
feuchten  Atmosphäre  wieder  absorbirt.  Sie  ist  in  Wasser  vollständig 
unlöslich,  wird  aber  von  Kali  leicht  gelöst,  selbst  wenn  sie  ihr  Wasser 
abgegeben  hat. 


106.    E.  Gerstl,  aus  London  den  14.  Marx. 

Die  folgenden  Mittheilunge^Q  sind  in  der  jSngsten  Sitzung  der 
Chemischen  Gesellschaft  zum  Vortrage  gekommen:  „Spontane  Ent- 
sondbarkeit  von  Holzkohle^,  von  A.  F.  Hargreaves.  Wird  Kohle, 
erhalten  durch  Erhitzen  von  Holz  in  geschlossenen  CjUndem,  24 
Standen  nach  dieser  Operation  polverisirt  and  behafs  Abkühlung  in 
offenen  Gefässen  stehen  gelassen,  so  findet  eine  allmählig  steigende 
Temperaturerhöhung  in  der  Masse  statt,  die  in  ungefähr  36  Stunden 
in  ofiener  Entzündung  culminirt.  Nimmt  man  das  Pulvern  der  erhal- 
tenen Kohle  erst  nach  Verlauf  von  drei  Tagen  vor,  so  zeigt  sich  diese 
Erscheinung  der  Temperaturerhöhung  nicht.  Mehrere  in  gleicher  Rieh- 
tong  angestellte  Experimente  zeigen,  dass  Holzkohle  während  etwa  36 
Stunden  nach  dem  Herausnehmen  aus  den  Retorten  Sauerstoff  zu  ab- 
florbiren  fortfährt.  Der  Vortragende  gab  sodann  einige  Mittheilungen 
über  die  Art  der  Verkohlong,  die  tauglichsten  Holzgattungen  u.  s.  w., 
welche  die  beste  Schiesspalverkohle  liefern.  Die  Retorten  sind  so  auf- 
gestellt, dass  die  aus  einer  Anzahl  derselben  entweichenden  Gase  zum  Er- 
hitzen der  andern  dienen.  Es  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  eine  bestimmte 
Temperatur  bei  der  Verkohlnng  einzuhalten;  eine  niedrigere  giebt 
eine  za  hygroscopische  Kohle,  eine  höhere  Temperatur  liefert  ein  zu 
langsam  verbrennendes  Material.  Als  ausnahmsweise  gat  wird  das 
Holz  von  Rhamnus  Frangula  angefahrt,  aus  welchem  man  etwa 
20  pCt.  Kohle  erhält. 
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^Einwirkang  des  Ca- Zo- Elementes  aaf  Bromfithjl^,  von  Olad- 
stone  und  Tribe.  Die  Untersocher  warfen  die  Frage  aa^  ob  Brom- 
äthyl Mch  bei  Behandlang  mit  dem  Ca -Zn -Elemente  dem  Jodäthyl  ^) 
analog  verhielte,  and  £ftnden  als  Antwort,  dass  dies  der  Fall  wäre, 
so  oft  überhaupt  eine  Einwirkung  staltfand.  Es  warden  su  den  Ex- 
perimenten drei  verschiedene  Master  verwendet:  eins,  das  darch 
Behandlang  von  Alkohol  mit  Bromphosphor  (von  Hopkin  a.  Wil- 
liams) bereitet  worden  war  and  bei  BS  —  SO^  (Bar.  76(r*)  siedete, 
ein  zweites,  dargestellt  darch  Reagiren  von  kräftiger  Bromwasserstoff- 
säare  aaf  Alkohol,  Siedep.  38.5  —  39.5^,  and  ein  drittes,  gleichfalls 
bei  38.5 — 39.5^  siedendes,  darch  Einwirken  von  Brom  and  Phosphor 
aaf  Alkohol  entstanden.  Die  swei  letzteren  Proben  zeigten  selbst 
nach  36-stöndigem  Erhitzen  mit  dem  kapferbedeckten  Zink  keinerlei 
Yeränderang.  Specimen  No.  1  gab  in  verschiedenen  Experimenten 
verschiedene  Resultate.  -Verfasser  waren  nicht  im  Stande,  den  Orand 
dieser  Eigenthümlichkeit  aasfindig  za  machen.  In  jenen  Fällen,  wo 
kräftige  Einwirkung  stattgehabt  hatte,  trat  ein  weisser,  krystallinischer 
Körper  auf,  der  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  Bromäthylzink  — 
das  Analogon  von  Frankland's  Jodäthylzink  —  erwies.  Beim  Er- 
hitzen auf  240^  lieferte  diese  Verbindung  Aethylen,  Aethylwasserstoff, 
Zinkäthyl,  Bromzink  und  Zink: 

(1)  2  [^^  By5  j  zn  J  ^  2n  Br^  +  Zn  +  C,  H«  -H  C,  H^ 

(2)  2[^^f/jZn]«ZnBr,  +  gjg«jZn. 

Wurde  das  Kupfer-Zink  mit  Alkohol  befeuchtet  in  das  Bromäthyl 

C   H    O ) 

gebracht,  so  entstand  Zinkbromalkoholat,      ^     ^n    |  Zn. 

/  ^Einwirkung  des  Cu-Zn-Elementes  auf  Olefine,''  von  6  lad  stone 

\/  und  Tribe.     Parallel  mit  der  Untersuchung  fiber  das  Verhalten  von 

Halold Verbindungen    der  Radicale  Aethyl,   Propyl    und  Amyl  gegen 

Kupfer -Zink   wurde   die  Wirkung   dieses   Letztern  auf  die  Halolde 

einiger  Olefine  studirt 

Bromäthylen  erleidet  durch  das  Element  in  der  Kälte  durchaas 
keine  Veränderung  und  nur  eine  sehr  langsam  vor  sich  gehende  beim 
Kochen.  Es  wird  ein  mit  leuchtender  Flamme  brennbares,  in  rauchen- 
der Schwefelsäure  vollständig  lösliches  Qas  frei  gesetzt;  allein  es 
bildet  sich  keine  Spur  einer  fluchtigen  Zinkverbindung.  Die  Reaction 
verläuft  somit  wohl  nach  der  Gleichung:  C)H4Br2-l-Zn  «caZnBrs 
-I-C9H4.  Gegenwart  von  Wasser  begünstigt  diese  Reaction  etwas 
mehr,  und  die  von  Alkohol  ruft  eine  stfirmische,  beinahe  explosive  Wir- 


1)  Di«M  B«richU  VI,  300. 
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kuDg  hervor.  In  der  That  genügt  iu  diesem  Falle  Zink  für  sich  allein, 
um  die  Zersetzung  zu  hewerkstcUigen.  Das  Resultat  in  allen  diesen  Fällen 
ist  das  gleiche:  Freisetzung  von  Aethyleu  unter  Bildung  von  Bromzink. 
£^  findet  daher  keine  Anlagerung  von  Wasserstoff  statt,  wie  in  den  corre- 
spondirenden  Fällen  mit  Jod-  und  Bromätbyl.  Der  Umstand,  dass  die 
Reaction  in  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  leichter  vor  sich 
geht,  dürfte  auf  Rechnung  der  Loslichkeit  des  gebildeten  Bromzinkes 
in  diesen  Flüssigkeiten  zu  setzen  sein;  ein  diesbezüglich  mit  Aether 
—  wo  dieser  für  die  zwei  Erstgenannten  substituirt  wurde  —  ange- 
stellter Versuch  ergab  ein  ziemlich  günstiges  Resultat,  doch  keinesfalls 
hinreichend,  um  die  Verschiedenheit  in  dem  Grade  der  Reaction  durch 
das  Löslichkeitsvermögen  joner  Körper  für  Bromzink  zu  erklären. 

Ganz  ähnlich  verliefen  die  Experimente  mit  Brompropylen  und 
Broinamylen,  —  es  bildet  sich  Bromzink,  und  Propylen,  bezüglich 
Amylen  wurden  freigesetzt.  Das  benutzte  Brompropylen  war  die  bei 
141  —  143^  siedende  normale  Verbindung  und  wurde  dargestellt  durch 
Verbinden  des  von  den  Verfassern  aus  Jodallyl  mittelst  wasserbe- 
feuchteter Eupferzink-Folie  bereiteten  Propylengases  ^)  mit  Brom. 

,,Einwirkung  von  Tricbloraceiylchlorid  auf  Harnstoff,**  von  Mel- 
dola  und  Tommasi.  Digerirt  man  Harnstoff  mit  dem  vierfachen 
Gewichte  von  obigem  Chlorid,  so  erstarrt  in  kürzet  Zeit  die  Mischung. 
Durch  Erhitzen  der  Mischung  befreit  man  die  erhaltene  Verbindung 
von  Salzsäure  und  dem  Ueberschusse  des  angewandten  Chlorides  und 
erhält  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  weissen,  seidenglän- 
zenden Nadeln.  , 

^Agglomeration  feinvertbeilter  Metalle  mittelst  Wasserstoffs,^ 
von  A.  Tribe.  Behandelt  man  das  durch  Zink  aus  Eupfervitriol- 
lösung  niedergeschlagene  schwarze  Pulver  mit  einer  verdünnten  Säure, 
so  sieht  man  die  feinen  Körner  des  Niederschlages  unter  scheinbarer 
Zunahme  des  Volums  zu  einer  grauen,  schwammigen  Masse  zusammen- 
backen. Beobachter  erklärt  dies  durch  die  Annahme  von  Wasser- 
stoffhüllen,  welche  die  kleinen  Metalltheiichen  umgeben,  and  deren 
Coalescenz  das  Zusammenbacken  des  Präcipitates  verursacht. 

„Organometallische  Körper  der  Cn  H^n  Reihe",  von  D.  Tom- 
masi. Sehr  vorläufige  Notiz  über  Versuche,  Zink-Methylen,-  Aethy- 
len  u.  8.  w.  darzustellen. 

Ein  Vortrag  von  Hrn.  J.  Bell  über  „Verfälschung  von  Nahrungs- 
mitteln" in  der  vorjüngsten  Sitzung  ist  interessant  genug,  um  dem- 
nächst in  grösserer  Länge  wiedergegeben  zu  werden. 

>)  Dies«  Berichte,  VI.   1661. 
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107.    Titelüberiioht  der  in  den  neuesten  chemiichen  Jonmalen  yer- 
öffentlichten  Anfsätse  (26.  Februar  bis  12.  Marx). 

I.    Journal  für  practische   Chemie. 
(Bd.  9.    Heft  1) 

Deutsch,  6.     Ueber  eine  neue  S3mthe8e  des  Guanidins.     S.   1. 

Yolhard,  J.     üeber  einige  Derivate  des  Salfoharostoffs.     S.  6. 

Bad  de,  E.     üeber  die  Abweichung  der  Gase,  insbesondere  des  Wasserstoffss,  toih 

Mariotte*schen  Gesetz.     S.  80. 
Pollacci,  Egidio.     Eine  neue  Reaction  auf  jodsaure  Salze.     S.  47. 

II.  Archiv  der  Pharmacie. 

(1878,  Dec.) 

Beichardt,  E.     Die  Prüflingen  dea  Wassers  fUr  die  Zwecke  der  Gesundheitspflege. 

S.  481. 
Schnanss,  J.     Ueber  das  Photographiren  auf  trocknen  Collodinnplatten  (Schloas). 

S.  501. 
HosKus,  A.,   in  Helmstedt.     Analyse  der  Carlsquelle  sa  Bad  Helmstedt     8.  507. 

(1874  Jan.) 

Beichardt,  E.     Die  nenen  Aeqnivalentensahlen.     S.   1. 

Flttckiger.     Einige  Bedenken  in  Betreff  der  Pharmacopoea  Germanica.     8.  80. 

Blitz,  Apotheker  in  Erfurt.     Ueber  die  PrOAmg  der  Magnesia  sulfhrica  auf  Alkali- 

gehalt.     S.  46. 
Sarrazin,  Apotheker  in  Nienburg  a.  W.     üeber  lifagnesia  asta.     S.  51. 
Schneider,    C,    Apotheker   in   Sprottau.     Zur    Bestimmung   der  PhoaphorsSoTB. 

8.58. 

III.  Neues  Repertorium  für  Pharmacie. 

FlUckiger.      Ueber  die  Bukublätter.     S.  102. 

T.  Schroff.     Ueber  den  Nachweis  der  Blausäure  im  Blute.     8.  111. 

Fltlckiger.     Notiz  tlber  das  Muscatstearopten.     S.   117. 

IV.  Sitzungsberichte   der   kaiserl.  Akademie   der   Wissen- 
schaften, Wien. 
(1878  October.) 

Linnemann.     Beiträge  zur  Feststellung  der  Lagemngsformel  der  AUjlTerbindungen 
und  der  Acrylsäure.     8.  211. 

V.     Gomptes  rendus. 

(No.  5,  6,  7.) 

Grimaux.     Sur  l'oxälurate  d'^thjle  et  le  cyanurate  d*oxaro^thaiie.     p.  854. 
Lailler.     Note  sur  la  fermentation  amrooniacale  de  l'urine.     p.  861. 
Bellucci.     Sur  le  prtftendu  d^gagement  de  l'ozone  des  plantes.     p.  862. 
Peligot.     Sur  la  cristallisation  du  verre.     p.  886. 
Baiard.     Action  de  l'eau  sur  le  plomb.     p.  892. 

Boncherie.     Sur  la  conservation  des  bois  par  le  sulfate  de  cnirre.     p.  487. 
Schatz enberger.     Faits  ponr  servir  k  l'histoire  de  la  levfire   de  bi^re.     p.  49S. 
Croalleboia.     Sur  une  mtfthode  ponr  la  d^termination  de  la  density  des  Tapems, 
p.  496. 
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de  Coppet.  Obsenrations  relatives  k  la  dernibre  commuDication  de  Mr.  Gemes 
Bor  refflorescence  des  hydrates  fornitfs  par  le  snlfate   de  soade.     p.  498. 

Dujardin-Beaametx  et  Kirne.  Des  propri^ttfs  antifermentescibles  et  antipotrides 
des  Bolotions  dliydrate  de  chloral.     p.  501. 

VI.     Bulletin  de  la  sociale  chimique  de  Paris. 

(No.  6.) 

Cl^e.     Sar  les  oornbinaisons  du  lanthaoe.     p.   196. 

Sehütsenberger.     Recherohes  sor  la  levüre  de  biöre.     p.  204. 

Berglvnd.     Sar  quelques  sels  doubles  de  Tacide  snlAireux  et  sur  Tacide  cobalti- 

snlfurenx.     p.  212. 
Terreil.     Nouvelles  rechercbes  sur  la  pr^paration  du  Kermös. 

VII.  Balletin  de  la  soci^t^  indnstriel  de  Mulhoase. 
(1878,  Oct.,  Nov.,  D^c.) 
Goppelsrdder.     Rapport  sur  une  nouvelle  m^thode  pour  doser  Tindigotine. 

Vni.     Monitear  scieDtifique-Qaesneville. 
(1874,  F^vrier.) 

Thorn,  W.    De  la  pr^paration  de  Tadde  oxalique  au  moyen  de  la  sciure  de  bois, 

du  son  et  du  liguose.     p.  99. 
Wolters.     Determination   qualitative   et   quantitative   de  Tacide  h3rpochloreux   en 

pr^sence  du  chlore,  de  Taoide  chloreux  et  de  Tacide  chlorique.     p.  109. 
Mayer  et  Wright.     Sur  quelques  produits   d'oxjdation   et  de  dtfcomposition  des 

d^riv^s  de  la  morphine,     p.  120. 
Bejnolds,  Emerson.     Les  alcools  du  sillc  et  du  quartz.     p.  125. 
Brodle.    Recherches  exp^rimentales  sur  Taetion  de  T^ectricitd  sur  les  gaz.  p.  147. 
Blond  eau.     La  chimie  des  corps  organistfs  ou  chimie  physiologique.     p.  170. 

IX.     Oazzetta  chimica  italiana. 
(1874,  fasc.  I,  II.) 

Selmi,  F.  Studj  di  chimica  tossicologica.     p.   1. 

PoUacci,  E.     Reattivi  vecchi  e  reattivi  nuovi  del  fenolo  ordinario.     p.   8. 

Schiff,  U.     Un  prodotto  di  condensazione  dell'aldeide  ossalica.     p.  16. 

Quareschiy  I.     Azione  delle  amidi  sui  fenoli.     p.  22. 

Cossa,  A.     Intomo  all'  azione  dello  zolfo  sul  carbonato  calcico.     p.  26. 

Scurati-Manzoni,   G.     Uiduzione  del  doruro  d*argento  per  mezzo  dell' idrosol- 

fito  sodico.     p.  28. 
Pisati,  G.     Sulla  dilatazione  del  solfo  fuso.     p.  29. 
Tasca-Lanza,  G.     Sui  reattivi  del  fenolo.     p.  67. 

X.     The  American  Chemist. 
(1874  Febr.) 

Gas  amajor.      On    the    formula    of  Irancoeur    for   Converting   ihe    indications    of 

Baumes  areometer  into  corresponding  specific  gravities.     p.  286. 
Korr  eil.     Estimation  of  iron  by  coloration.     p.  287. 

Carrington,  Bolton.     Notes  ou  the  early  literature  of  chemistry.     p.   288. 
Herr  ick.     Aetion  of  tnrpentine  on  lead  and  tin.     p.  289. 

XI.     Anoales  de  Chimie  et  Physique. 

(V.  s^rie,  T.  1.,  janvier  1874.) 

Top 85 e,  H.  et  Christiansen,  0.     Recherches  optiques  sur  quelques  s^ries  de 
substances  isomorphes. 
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(V.  s^rie,  T.  1.,  «vrier  1874.) 

Favre,  P.A.  Recherches  thermiqoes  sur  la  condensation  des  gdz  par  les  corps 
solides  et  la  chaleur  degag^  dans  Tacte  de  cette  absorption. 

Raoult,  T.  M.  Recherches  sur  Tabsorption  de  Tammoniaque  par  les  dissolutions 
salines. 

Marignac,  C.  Snr  la  solabilit^  du  sulfate  de  chaux  et  sur  l'^tat  de  sursatnration 
de  ses  dissolutions. 


Berichtigungen: 

No.  4.     Seite  201,  Zeile  4  lies:  „als  solchem  beschriebenen,  stets**  statt:   »solchem 

stets." 
-     208,      -  22  lies:  »Reactif*  sUtt:  ,Anactit.*< 


Nächste  Sitzung:    Montag,  23.  März. 


A.  W.  Sch&de's  Buohdruck«rel  (L.  Schndo)  iu  Bcilin,  Sullsclireiberstr.  47 
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Sitzung  vom   23.  März   1874. 

Prfisident:    Hr.  Rammeisberg. 


Nach  GenehmiguDg  des  ProtocoUs   der   letzten  Sitzung  werden 
gewählt: 

1)  als  einheimisches  Mitglied: 

Herr  Franz  Drebes,  Universitätslaboratorium  in  Berlin; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 

Dr.  Otto  Lahrmann  in  Altona,  grosse  Bergstrasse  129, 

Dr.  Jalias  Schenkel,  Fabrikdirector  in  Eisenbüttel, 

F.  C.  Hartwig,  Assistent  am  Ghem.  Institut  zu  Marburg, 

C.  Fronmnller,  am  Chem.  Institut  zu  Marburg, 

Dr.  Hermann  Rohrbeck,  Universitätslabor.  zu  Würzburg, 

Dr.  Valerian  Hemilian, 

Frote,  Preparateur  am  Chem.  Lab.  der  Sorbonne  in  Paris, 

Dr.  Chr.  Eibers,  Adr.  Gebrüder  Eibers,  Hagen  in  West- 

phalen, 
H.  Oi  essler,  Lehrer  der  Chemie  an  der  Königl.  Baugew  erb- 
schule in  Stuttgart, 
A.  J.  Domela-Niewenhuis   in    Bockenheim    bei    Frank- 
furt a./M.,  pr.  Adr.  Frankfurter  Salmiakfabrik, 
Rudolf  Ihle,  stud.  ehem.,  Universitätslabor.  in  Leipzig. 

Der  Präsident  begrnsst  die  in  der  Sitzung  anwesenden  auswärti- 
gen Mitglieder  Hm.  V.  Meyer  und  Hrn.  Wallach. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 
J.    Mi  escher:    Die   Spermatozoen   einiger  Wirbelthiere.     Ein   Beitrag    zur  Histo- 

chemie.     Basel. 
C.   £.   Thiel:    Die  llahrangs-    und    Genassmittel    als  Erzeugnisse    der    Industrie. 

Braunschweig  1874. 

Ferner  folgende  Zeitschriften  im  Austausch: 
Annalen  der  Chemie  und  Pharm.    Bd.  171.    Heft  2  u.  8. 
Chemisches  Centralblatt.     No.  10,  11. 
Deutsche  Industriezeitung.     Ko.  11,  12. 
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VerhAndlangen  der  K.  K.  geolog.  Reicbsanstalt.     No.  4. 

Zeitschrift  fttr  analytische  Chemie.    XII.    Heft  4. 

Bulletin  de  la  Sociiti  chimique  de  Paris.     No.  6. 

R0oue  kebdamadaire  de  Chitnie,     No.  10,  11. 

Revue  scienü/ique.     No.  87,  88. 

Bulletin  de  VAcademie  royale  de  Belgique,    Tome  87.    No.  2. 

Von  der  BachhandloDg : 
Polytechnisches  Journal  von  Dingler.    Bd.  211.    Heft  1 — 6. 


Mittbeilnngen. 


108.    H.  Salkowski  und  G.  Rehs:  üeber  einige  Abkömmlinge 
des  /^-Dinitrophenols. 

(EiDge^ngen  am  16.  März;  yerl.  in  der  Sitzong  Ton  Hm.  Oppenheim.) 

Ueber  den  Zweck  und  das  vorläufige  Resultat  der  nachstehend 
beschriebenen  Versuche  hat  der  Eine  von  ans  bereits  vor  Kurzem  der 
Gesellschaft  berichtet^);  im  Folgenden  geben  wir  einige  nähere  De- 
tails der  Untersuchung. 

Das  erforderliche  ^-Dinitrophenol  wurde  genau  nach  den  Angaben 
von  Huhn  er  und  Schneider^)  dargestellt,  und  zwar  führten  wir 
die  Trennung  der  Barjtsalze  des  a-  und  ^-Dinitrophenols  in  wässriger 
Lösung  aus.  (Die  Trennung  vermittelst  Alkohol  gab  weniger  befrie- 
digende Resultate.)  Die  nicht  unerheblichen,  noch  in  den  Mutterlaugen 
verbleibenden  Reste  des  ^-Salzes,  welche  ans  denselben  der  ihnen  bei- 
gemischten grossen  Quantitäten  von  a-Salz  wegen  nicht  mehr  durch 
Auskrystallisiren  isolirt  werden  konnten,  wurden  nach  einem  Verfahren 
gewonnen,  das  sich  auf  die  dankenswerthen  genauen  Löslich keitsbe- 
stimmungen  beider  Baryt-  und  Kalisalze  von  Hübner  and  Schneider 
stutzte  und  die  Trennung  der  beiden  Dinitrophenole  bis  auf  eiden  be- 
liebig zu  verkleinernden  Rest  gestattete.  Dasselbe  besteht  im  Wesent- 
lichen darin,  dass  man  die  in  den  Mutterlaugen  enthaltenen  Barjt- 
salze  durch  Ausfällen  mit  kohlensaurem  Kali  in  Kalisalze  überfahrt, 
das  bei  weitem  überwiegende  a- Kalisalz  zum  grössten  Theil  durch 
Auskrystallisiren  entfernt  und  die  nun  verbleibende  Mutterlauge,  welche 
beide  Kalisalze  in  ziemlich  gleicher  Menge  enthält,  in  gelinder  Wäroae 
(40 — 50^)  mit  Ghlorbarium  fällt,  wodurch  nur  ^-Barytsalz  gefällt  wird. 
Durch  einmaliges  Umkrjstallisiren  des  einige  Male  mit  kaltem  Wasser 
gewaschenen  Salzes  ist  dasselbe  rein  zu  erhalten.  Durch  Wiederholung 
des  Verfahrens  kann  man  die  Trennung  beliebig  weiter  führen. 


1)  Diese  Ber.  VH,  46. 

*)  Annal.  der  Chem.  n.  Ph.  167,  118. 
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^-Dinitroaniöol  C«  Hj  (NOj)a  OCH3. 

ReiDes  ^-DiDitrophenolkali  wurde  in  das  Silbersalz  übergeführt  und 
dieses  mit  Jodmethyl  zersetzt.  Die  Ausbeute  an  Dinitranisol  ist  am 
grössten,  wenn  man  das  Jodmethyl  nicht  mit  Lösungsmitteln  ver- 
dünnt.    Dem  Reaktionsprodukte  wurde  es  durch  Aether  entzogen. 

Das  /^-Dinitranisol  bildet  farblose,  bei  116^  schmelzende  Nadeln, 
welche  sich  bei  21 »  in  110  Theilen  Alkohol  (90  pCt.)  lösen.  Die  ver- 
gleichende Löslichkeitsbestimmung  des  a-Dinitranisols  (Schmp.  86 — 87^) 
ergab,  dass  sich  1  Theil  unter  denselben  Umständen  in  64  Theilen 
Alkohol  löst. 

^-Dinitrophenetol  C«  H,  (NOj)^  OCj  H5. 
Ans  |?-Dinitrophenolsilber  durch  Zersetzung  mit  Jodäthyl   darge- 
stellt, bildet  es  ebenfalls  feine,  farblose  Nadeln,  welche  bei  57 — 58^ 
schmelzen. 

j3.Dinitroanilin  C«  Hj  (NOJ2  NHj. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  ^-Dinitranisol  Von  wfissrigem 
Ammoniak  nicht  angegriffen.  Erhitzt  man  es  jedoch  damit  einige 
Stunden  auf  etwa  130^,  so  zeigen  sich  nach  dem  Erkalten  die  Röhren 
mit  schönen,  goldglänzenden  Krystallblättern  erfüllt.  Dieselben  brau- 
chen nur  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  zu  werden,  um  das  |?-Dinitranilin  in  völliger  Reinheit  dar- 
zustellen. 

Das  ^-Dinitranilin  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  schöne,  lange, 
donkelgelbe  Nadeln,  welche  bei  138^  schmelzen.  Es  ist  auch  in 
heissem  Alkohol  schwer  löslich.  Die  Löslichkeitsbestimmong  in  der 
Kälte  ergab,  dass  sich  bei  21^  1  Theil  in  192  Theilen  Alkohol  löst; 
das  isomere  a-Dinitranilin  (Schmp.  175^)  löste  sich  anter  gleichen  Be- 
dingungen in  132  Theilen  Alkohol.  Aus  j^-Dinitrophenetol  erhält  man 
genau  dieselbe  Verbindung. 

Di-  und  Tri(?)-nitrobenzol  aus  j^-Dinitranilin. 

Wie  der  Eine  von  uns  früher  mitgetheilt  hat^),  wird  das  gewöhn- 
liche (a)  Dinitranilin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  salpetrig- 
säurehaltigem  Alkohol  zersetzt.  Die  Zersetzung  des  j^-Dinitranilins 
gelingt  nicht  so  leicht  Um  sie  auszuführen,  wurde  |?- Dinitranilin, 
in  Quantitäten  von  je  3  Or.  etwa,  mit  absolutem  Alkohol,  der  mit 
salpetriger  Säure  fast  gesättigt  war,  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige 
Stunden  auf  ca.  120^  erhitzt  Die  Röhren  öffneten  sich  unter  starkem 
Druck.  Ihr  Inhalt  liess  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  ein 
braunroth  gefärbtes   Oel,  das  mit  Wasser  gewaschen  und,   da  durch 


0  Dieae  Ber.  V,  S78. 

27» 
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Abkühlen  kein  fester  Korper  daraas  lu  gewinnen  war,  einstweilen  der 
Rahe  überlassen  wurde.  Nach  ungeföhr  halbjährigem  Stehen  hatten 
sich  in  demselben  zwei  verschiedene  Arten  von  Krjstallen,  harte 
Körnchen  und  feine,  weiche  Nadeln,  gebildet,  welche  durch  Abpressen 
von  dem  anhängenden  Oel  befreit,  mechanisch  getrennt  und  jedes  für 
sich  aus  Alkohol  wiederholt  amkrjstallisirt  wurden.  Es  wurden  so 
einerseits  gelbliche,  zu  federbartartigen  Aggregaten  vereinigte  Nadeln 
von  119^  Schmelzpunkt,  von  denen  noch  die  Rede  sein  wird,  anderer- 
seits gelbe,  flache  Nadeln  erhalten,  welche  bei  87^.5  schmolzen  und 
sich  überhaupt  als  gewohnliches  Dinitrobenzol  erwiesen. 

Das  von  den  Krjstallen  abgepresste  Oel  wurde  gesammelt  und 
im  Wasserdampfstrome  destillirt  Die  Wasserdämpfe  führten  reich- 
liche Mengen  von  Dinitrobenzol  mit  sich,  welches  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt,  bei  87^.5  schmolz.  Aas  dem  überdestillirten 
Wasser  konnte  ein  weiterer  Antheil  durch  Schütteln  mit  Aether  ge- 
wonnen werden.  Das  mit  Wasserdampf  erschöpfte ,  an  Menge  noch 
ziemlich  beträchtliche  Oel  warde  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  geschüttelt  (die  dadurch  entzogenen,  wahrschein- 
lich phenolartigen  Substanzen  wurden  durch  Ansäuern  wiederum  in 
Gestalt  eines  Oels  gefällt),  gewaschen  und  mit  heissem  Alkohol  be- 
handelt. £s  löste  sich  nur  zum  Theil  anter  Zurücklassang  zäher,  harz- 
artiger Stoffe;  aus  der  Lösung  konnten  bis  jetzt  keine  definirbaren 
Substanzen  abgeschieden  werden. 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  das  nach  dem  AbdestiUiren 
des  salpetrigsäurehaltigen  Alkohols  zurückbleibende  Oel  sofort  der 
Destillation  im  Wasserdampfstrome  unterworfen  und  hierbei  reichliche 
Mengen  nach  dem  Umkrystaliisiren  bei  88^  schmelzenden  Dinitroben- 
zols  erhalten.  Das  rückständige  Oel  wurde  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  geschüttelt,  das  so  gereinigte  der  Mischung  durch 
Aether  entzogen  und  durch  Verdampfen  desselben  als  ein  gelbrother 
Syrup  erhalten,  welcher  einstweilen  der  freiwilligen  Krystallisation 
überlassen  worden  ist. 

Das  in  verschiedenen  Antheilen  erhaltene  Dinitrobenzol  wurde 
noch  durch  Analyse  und  durch  Reduktion  vermittelst  Schwefelammo- 
nium, sowie  vermittelst  Zinn  und  Salzsäure  identificirt.  Durch  ersteres 
Reduktionsmittel  wurde  ein  bei  106 — 107^  schmelzendes  Nitranilin 
(das  „Paranitranilin^  schmilzt  bei  108^),  durch  letzteresT  nach  dem 
Ausfällen  mit  H^  S  ein  Chlorid  erhalten,  das  beim  Destilliren  mit  ge- 
branntem Kalk  eine  nur  schwach  röthlich  gefärbte  und  ziemlich  luft- 
beständige Base  gab.  Dieselbe  blieb,  sich  selbst  überlassen,  flüssig, 
erstarrte  jedoch  sofort  bei  Berührung  mit  einer  eben  sichtbaren  Spur 
Paraphenylendiamin  und  schmolz  nun  bei  63^,  zeigte  also  alle  Eigen- 
schaften des  Paraphenylendiamins. 

Durch  Vorstehendes  ist  hinreichend  bewiesen,  dass  das  aus  ß- 
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DinitraniliD  erhaltene  DinitrobeDzol  mit  dem  einzigen  bekannten  iden- 
tisch ist.  Was  die  Ausbeute  betrifft,  so  blieb  diese  allerdings  weit 
hinter  der  theoretischen  zurück;  bei  dem  zuletzt  erwähnten  Versuch 
wurden  aus  8.5  Gr.  Dinitranilin  nur  2  Gr.  Dinitrobenzol  erhalten,  und 
eine  ann&hernd  gleiche  Menge  mag  in  dem  nberdestillirten  Wasser 
gelöst  gewesen  sein. 

Bs  wurde  oben  ein  bei  119^  schmelzendes  Nebenprodukt  der  zu- 
letzt besprochenen  Reaction  erwfihnt.  Bei  seiner  geringen  Menge 
konnten  wir  uns  zu  einer  Analyse  nur  entschliessen,  weil  eben  Nichts 
mehr  zu  erhalten  war  und  die  Substanz  mit  keiner  bekannten  im  Ver- 
halten übereinstimmte.  Die  Analyse  ergab  ein  in  Ansehung  der  ge- 
ringen angewandten  Menge  (0.1078  Gr.  gaben  0,1358  CO,  und  0.0200 
Hg  O)  mit  der  Formel  des  Trinitrobenzols  hinreichend  überein- 
stimmendes Resultat  (her.  33.80  C  und  1.41  H;  gef.  34.36  C  und 
2.06  H).  Wir  verzichten  selbstverständlich,  auf  diese  Analyse  hin  die 
fragliche  Substanz  als  Trinitrobenzol  anzusprechen,  doch  sei  bemerkt, 
dass  weder  ihr  vollständig  indifferentes  Verhalten,  noch  ihre  Bildungs- 
weise gegen  diese  Auffassung  spricht.  Jedenfalls  war  sie  kein  isomeres 
Dinitrobenzol. 


109.    H.  Salkowski:  üeber  die  Constitation  des  Ihmtrobensols. 

(Eingegangen  am  16.  März;  verl.  in  der  Sitzang  von  Hm.  Oppenheim.) 

In  vorstehendem  Aufsätze  ist  nachgewiesen  worden,  dass  das  ß- 
Dinitrophenol  durch  Elikninirung  der  OH-Gruppe  in  gewohnliches  Di- 
nitrobenzol übergeht.  Für  das  isomere  a- Dinitrophenol  ist  derselbe 
Uebergang  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt^).  Es  folgt  hieraus,  wie 
ich  bereits  in  meiner  letzten  Mittheilung  ausgeführt  habe,  ohne  jede 
weitere  Voraussetzung,  dass  dem  so  lange  als  Para- Derivat  angese- 
henen Dinitrobenzol  die  1.4  Stellung  nicht  zukommen  kann. 

Wie  man  bemerken  wird,  ist  mein  Beweis  dem  von  Wurster 
and  G.  AmbühP)  gegebenen  vollkommen  analog.  Die  genannten 
Forscher  haben  nachgewiesen,  dass  zwei  verschiedene  DinitrobenzoS- 
sfiuren  dasselbe  Phenylendiamin ,  ich  habe  gezeigt,  dass  zwei  ver- 
schiedene Dinitrophenole  dasselbe  Dinitrobenzol  geben. 

Nimmt  man  hiezu  die  andern  von  Wurster'),  Fittig^)  und 
mir^)  gegebenen  Beweise  gegen  die  1.4  Stellung  des  Dinitrobenzols, 


1)  Die  betreffenden  Angaben   ^erde  ich  gelegentlich  an  einem  anderen   Orte 
zusammenstellen. 

3)  Diese  Ber.  VII,  218. 
»)  Diese  Ber.  VI,  1542. 
*)  Diese  Ber.  VH,  179. 
*)  Diese  Ber.  VII,  42. 
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so  scheint  jene  Annahme  offenbar  nicht  länger  haltbar.  Ob  nan  aber 
dem  Dinitrobenzol  die  Stellung  1.3  oder  1.2  zukommt,  dafür  fehlt  es 
noch  an  einem  direkten  Beweise;  man  kann  sich  vielmehr  leicht  über- 
zeugen, dass  alle  bezüglichen  Deduktionen  auf  die  substituirten  Benzoe- 
sfinren,  resp.  auf  die  Dicarbonsäuren  des  Benzols  zurückgehen.  Sieht 
man  die  1.2  Stellung  der  Ortho-Derivate  (nach  Fittig's  Nomenklatur) 
die  1.3  Stellung  der  Meta- Derivate  der  Benzoesäure  als  bewiesen  an, 
so  folgt  freilich  unzweifelhaft,  dass  dem  Dinitrobenzol  die  Stellung  1.3 
zukommt  Von  den  verschiedenen  Beweisen,  die  man  hierfür  geben 
kann,  erwähne  ich  nur  den  folgenden: 

Ans  der  1.3  Stellung  der  gewohnlichen  (Meta)  AmidobenzoSsäure 
folgt,  wie  mehrfach  nachgewiesen,  dass  das  Griess'sche  Phenylen- 
diamin  und  damit  auch  das  flüchtige  Nitrophenol  die  1.2  Stellung  be- 
sitzt. Da  dieses  nun  beim  weiteren  Nitriren  zwei  verschiedene 
Dinitrophenole  giebt,  welche  beide  in  dasselbe  Dinitrobenzol  überfuhr- 
bar  sind,  also  die  beiden  Nitrogruppen  in  derselben  gegenseitigen  Lage 
enthalten,  so  muss  diese  Lage  1.3  sein,  wie  sich  unmittelbar  aus  neben- 
stehendem Schema  ergiebt:  denn   nur   die  Stellen  4  und  6  liegen  zu 

OH 

'«  2' NO, 

I  -I 

;5  8; 

^\  4  / 

2  symmetrisch,  da  1  schon  besetzt  ist.  Es  ergeben  sich  hieraus  auch 
unmittelbar  die  Formeln  der  beiden  Dinitrophenole  und  ihrer  Derivate, 


OH 

•v,NO, 

OH 

NO,,''^         ^NO, 

«      1 

-1^1 

NO, 

wenn  man  erwägt,  dass  a  aus  zwei  verschiedenen  Mononitrophenoleo, 
^  aber  nur  aus  einem  entsteht.  Für  das  nicht-flüchtige  Nitrophenol, 
für  welches  ich  den  Namen  Paranitrophenol ')  vorschlage,  folgt 
hieraus  von  selbst  die  Stellung  1.4,  die  ich  durch  Ueberführung  des- 
selben in  Anissäure  direkt  bewiesen  habe. 


^)  Der  Name  Orthonitrophenol,  den  ich  absichtlich  stets  Termieden  habe, 
wtirde  dann  dem  flüchtigen  zukommen. 
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Da  die  Stellung  des  Dinitrobenzols  nanmebr  ziemlich  sicher  er- 
kannt ist,  so  kann  ich  nicht  omhin,  nochmals  hervorxaheben,  dass  ein 
von  mir  erhaltenes  Resnltat,  nämlich  die  Bildung  von  a-Dinitranisol 
beim  Kochen  von  Nitranissäure  oder  Dinitranissäare ,  welche  jetzt 
die  Formeln: 

OCH,  OCH3 

/      ^^NO,        NO,/        '^NO, 

I  i  i  i 

\    /  \    / 

CÖ3H  CÖ'jH 

bekommen  müssen, 'mit  Salpetersäure  hiermit  schwer  vereinbar  ist. 
Für  die  Nitranissäure  durch  eine  Ersetzung  von  CO,  H  durch  NO, 
erklärbar,  ist  sie  es  für  die  Dinitranissäore  nur  unter  der  gezwungenen 
Annahme,  dass  CO,  H  durch  NO,  ersetzt  wird  und  eine  andere 
Nitrogruppe  austritt.  Da  ich  gleichwohl  keine  Ursache  habe,  an  der 
Richtigkeit  der  von  mir  wiederholt  gemachten  Beobachtung  zu  zweifeln, 
80  bleibt  Nichts  als  diese  Annahme  übrig.  Eine  Wiederholung  der 
Versuche  von  anderer  Seite  wäre  mir  indessen  sehr  erwünscht. 

Zweifel  bleiben  dann  noch  bezüglich  der  Dioxjbenzole  bestehen. 
Fittig  stellt  das  Resorcin  zu  den  Meta- Derivaten  (vgl.  die  Tabelle 
auf  S.  181  d.  Jahrgangs),  während  sich  C.  Wurster  (diese  Ber.  VI, 
1548)  für  die  ParaStellung  desselben  ausspricht.  Vielleicht  trägt  zur 
Losung  dieser  Frage  die  directe  Ueberführung  des  Paranitrophenols 
in  Diozybenzol  etwas  bei. 

Königsberg  i.  Fr.,  Universitätslaboratorium,  den  15.  März  1874. 


110.    B.  Oodeffroy:  Antimonohlorid  als  Reagens  für  Gätiumsalse. 

(EiDgegangen  am  19.  März;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Versetzt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  Cäsiumsalzes 
mit  einer  Lösung  von  Antimonchlorid  in  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure, so  entsteht  allsogleich  ein  weisser  krjstallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nicht  verschwindet.  Die 
Lösungen  der  übrigen  Alkalimetalle  geben,  auf  gleiche  Weise  behan- 
delt, durchaus  keine  Fällung. 

Dieser  Niederschlag  lässt  sich  auf  einem  Filter  sammeln,  mit  con- 
centrirter Salzsäure  auswaschen  und  in  stark  verdünnter  Salzsäure 
wieder  auflösen.  Aus  letzterer  Lösung  erhält  man  durch  Eindampfen 
deutlich  ausgebildete,  harte,  luftbeständige  Krystalle,  welche  dem  hexa* 
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gonalen  Systeme  aDgehören.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  ver- 
dünnter SaUs&ore  and  Krjstallisiren  können  diese  Erjstalle  vollkom- 
men rein  erhalten  werden.  Die  quantitative  Analyse  derselben  ergab 
im  Mittel  von  5  beinahe  abereinstimmenden  Versachen:  Chlor  =  33.419 
pCt,  Antimon  30.531  pCt,  wonach  sich  die  Formel  SbClsGsCl  be- 
rechnet. 

Dieses  Antimonchlorid-Ghlorcfisiam  wird  beim  Erhitzen  zersetzt, 
ebenso  beim  Behandeln  mit  Wasser.  In  verdünnten  Säaren  jedoch 
ist  dasselbe  vollständig  löslich. 

Eine  ähnliche  Reaction  haben  J.  P.  Gharples  und  F.  StolbB 
in  Cäsiumsalzlösungen  mit  Zinnchlorid  beobachtet;  nur  ist  dabei  zu 
berücksichtigen,  dass  die  Rubidiumsalze  mit  Zinnchlorid  einen  in  Salz- 
säure, wenn  auch  nicht  ganz  unlöslichen,  so  doch  schwer  löslichen 
Niederschlag  erzeugen  und  ferner,  dass  die  Anwesenheit  von  Ammo- 
niak in  der  Flüssigkeit  eine  Verunreinigung  des  Cäsiumzinnchlorides 
mit  Ammoniumzinnchlorid  bedingt. 

Bei  der  Reaction  mit  Antimonchlorid  jedoch  hindert  weder  die 
Anwesenheit  von  Ammoniak,  noch  die  von  Rubidiumsalzen,  da  beide 
ein  in  concentrirter  Salzsäure  leicht  lösliches  Doppelsalz  geben;  man 
hat  nur  darauf  zu  sehen,  dass  die  Flüssigkeit  stark  sauer  sei,  damit 
nicht  Antimonoxychlorid  herausfalle,  welches  aber  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  sofort  verschwinden  würde.  —  In  wie  weit  sich  diese  Re- 
action auch  auf  die  Qewinnung  der  Cäsiumsalze  aas  Salzgemengen 
ausdehnen  Hesse,  müssen  erst  die  von  mir  eingeleiteten  Untersuchan- 
gen  ergeben. 

Wien,  am  15.  März  1874. 


111.    F.  Hie  8  oh  er*):  Bat  Protamin,  eine  neue  organisohe  Base 
ans  den  Samenfäden  des  Bheinlachses. 

(Eingegangen  am  21.  März;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  Samenfäden  des  Rheinlachses,  welche  sich  zur  Zeit  der  Reife, 
im  November,  aus  dem  Sekret,  sowie  aus  der  zerriebenen  Drüsen- 
substanz, in  grossen  Mengen  sehr  rein  isoliren  lassen,  besitzen  eine 
höchst  eigenthümliche,  quantitativ  sehr  constante  Zusammensetzung. 
Als  Bestandtheile  sind  zu  nennen:  Lecithin  (7.5  pCt.),  Cholesterin 
(2.2  pCt),  Fett  (4.5  pCt),  Eiweissstoffe  (10.3  pCt.),  sowie  als  Haupt- 
bestandtheil  (48.7  pCt.)  Nuclein,  eine  sehr  phosphorreiche  (9.6  pCt 
F),  schwefelfreie  albuminoide  Substanz  von  sauren  Eigenschaften,  für 


*)  Auaftihrlicheres  Über  die  Chemie  des  Samens  verschiedener  Thiere  /indet 
sich  mitgetheilt  in  den  eben  erscheinenden  Verhandlungen  der  Basler  natorf.  Ge- 
sellschaft VI,  HeftI  1874. 
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welche,  nachdem  schön  mehrfach  ähnliche  Körper  (aus  den  Kernen 
der  Eiterzellen,  aas  Eidotter,  aus  Milch  o.  a.  a.  O.)  im  unreinen  Zu- 
stande bekannt  geworden,  hier  zum  ersten  Maie  die  Möglichkeit  einer 
Reindarstellung  geboten  wurde,  lieber  diesen  letztgenannten  Körper 
gedenke  ich  später  genauere  Mittheilungen  zu  machen. 

Das  Nucletn  ist  nun  aber  im  Samen  nicht  frei  enthalten,  sondern 
in  einer  onlÖslichen,  salzartigen  Verbindung  mit  einer  organischen 
Base,  dem  Protamin.  Zur  Darstellung  derselben  erschöpft  man  die 
Masse  der  isolirten  SHu^nfäden  zur  Entfernung  des  Fettes,  Lecithins 
n.s.w.  mit  heissem  AlkohoK  Alsdann  extrahirt  man  den  Ruckstand  rasch 
mit  sehr  verdünnter  Salzsa^'e,  stumpft  den  Säureuberschnss  grössten- 
theils  ab  und  versetzt  mit  Platinchlorid.  Sämmtliches  Protamin  wird 
als  Platinsalmiak  gefällt.  Man  lässt  ein  paar  Wochen  stehen;  der 
schon  gelbe,  anfangs  harzige  Niederschlag  wird  körnig  kristallinisch 
and  setzt  sich  vollständig  ab,  in  Form  von  Aggregaten  mikroskopi- 
scher Kugel  und  Knollen.  Er  ist  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  Alko- 
hol, Chloroform  und  Benzol,  löslich  In  überschüssiger  Salzsäure.  Nach 
vollständiger  Ausfällnng  mit  Platinchlorid  gibt  das  von  Platin  be- 
freite Filtrat  keine  Trübung  mehr  mit  Jodquecksilberkalium  und  mit 
Phosphormoljbdänsäure ;  es  ist  also  keine  andre  Base  zugegen.  Zu- 
weilen enthält  der  Platinchloridniederschlag  etwas  Phosphor,  von  Zer- 
setzungsprodukten des  Nucleins  herrührend.  Alsdann  zersetzt  man 
mit  SH)  und  fällt  zum  zweiten  Mal.  Der  als  gelbes  Pulver  schliess- 
lich erhaltene  Platinsalmiak  gibt  im  trockenen  Luftstrom  bei  100^ 
keine  Salzsäure  ab,  lässt  sich  bei  105^  ohne  Verwitterung  oder  Zer- 
setzung trocknen.  Bei  circa  120^  schmilzt  er  unter  beginnender  Zer- 
setzung. 

Ein  zweites  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  mit  verdünnter 
Salpetersäure  extrahirt,  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  abstumpft 
und  mit  Quecksilbernitrat  fällt:  man  erhält  einen  voluminösen  weissen 
Niederschlag,  aus  welchem  man  nach  Zersetzung  mit  Schwefelwasser- 
stoff das  salpetersaure  Protamin  darstellen  kann.  Ebenso  erhält  man 
das  salzsaure  Salz  durch  Zersetzung  des  Platinsalmiaks.  Beide  Salze 
krystallisiren  nur  schwierig  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  in  Prismen 
und  Säulen,  die  sehr  wahrscheinlich  dem  rhombischen  Systeme  ange- 
hören; bei  rascherem  Eindampfen  erhält  man  sie  als  gummiartige 
Massen.  Beide  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Sie  haben  einen  sehr  eigen- 
thümlichen  Geschmack,  vorzugsweise  adstringirend ,  daneben  schwach 
süss  und  bitter  zugleich. 

Ausser  den  eben  beschriebenen  zeigen  die  Lösungen  der  Prota- 
minsalze  folgende  Reactionen:  Phosphormolybdänsäure,  Jod- 
quecksilberkalium: Weisse,  milchige  Trübung  durch  mikroskopi- 
sche, halbflüssige  Tröpfchen,  in  grossem  Säureuberschnss  löslich.  Diese 
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Reaction  ist  far  den  Nachweis  des  Protamins  auch  bei  grosser  Ver- 
düonang  anwendbar.  Ebenso  Ferridcjankalium  and  Platin- 
cyankalium;  auch  Qaecksilberchlorid  gibt  milchige  Trübang.  Sil- 
bernitrat: flockigen  Niederschlag.  Ammoniakalische  Silber- 
15 sang  dagegen  gibt  keine  Trübung. 

Dampft  man  eine  kleine  Probe  eines  Protaminsalzes  vorsichtig 
mit  Salpetersfiare  ab,  so  entsteht  ein  citrongelber  Fleck.  Mit  Natron 
abergossen,  wird  derselbe  schön  roth^  welche  Ffirbang  beim  Erwfir- 
men  vorübergehend  jn's  Violette  übergeht  Diese  Reaction  ist  bemer^ 
kenswerth;  sie  stimmt  genan  überein  mit  dem  Verhalten  des  Xan- 
thins. 

Im  freien  Zustande  erhält  man  das  Protamin  dorch  Zenetzang 
des  Phosphormolybd&nsäureniederschlags  mit  Baryt  aas  dem  Filtrat 
nach  AasOUlang  des  Barjtüberschusses  mit  Kohlensfiare  als  eine  gommi- 
artige  Masse,  die  nicht  anzersetzt  flüchtig  ist  and  sich  mit  alkalischer 
Reaction  in  Wasser  lost,  dagegen  nicht  in  Alkohol  and  Aether. 

Analysen  worden  vom  Platinsalmiak  aasgeführt;  die  erhaltenen 
Zahlen  waren  folgende: 


1. 

11. 

m. 

IV. 

1 

V. 

c 



24.01 



23.16 

23.21 

23.11 

H 

— 

— 

— 

4.35 

4.29 

4.26 

N   ■ 

15.43 

15.87 

15.10 

15.00 

— 

— 

Pt 

23.76 

23.13 

23.66 

24.64 

24.53 

— 

a 

— 

— 

25.05 

— 

— 

— 

Die  Zahlen  sprechen  dafür,  dass  auf  fünf  Stickstoffatome  ein  basischer 
Ammoniakrest  kommt.  Mit  Ausnahme  von  II  sind  aber  alle  Pladn- 
gehalte  etwas  höher,  als  dem  fünften  Theile  des  Stickstoffs  entspricht; 
auch  stimmen  sie  unter  sich  nicht  genau.  Da  durch  sehr  sorgfältiges 
Auswaschen  mit  Wasser  blosse  mechanische  Verunreinigung  mit  Pla- 
tinchlorid ausgeschlossen  war,  so  beruht  dies  ohne  Zweifel  auf  einer 
geringen  Neigong  des  Protamins,  saure  Salze  zu  bilden.  Denn  be- 
rechnet man  aus  obigen  Analysen  nach  Abzug  des  Platinchlorids  die 
Zusammensetzung  der  freien  Base,  so  stimmen  die  Analysen  wenig- 
stens so  weit  überein,  dass  ein  Gemenge  mehrerer  Basen  wohl  kaum 
anzunehmen  ist,  wofür  auch  im  sonstigen  Verhalten  des  Körpers  keine 
Anhaltspunkte  sich  gefunden  haben.  Die  Zahlen  stimmen  bei  der 
eben  genannten  Berechnungsweise  am  besten  mit  der  Formel: 
C^HjoNjOjCOH) 

Berechnet.  Qeftmden. 

I.  n.  ni.  IV.  V. 

Cg       43.72  —  43.00  —  44.14  43.92 

H,i       8.50  —  —  —  8.68  8.52 

Nj       28.34  28.33  28.16  27.72  28.48      — 

Os 19.44            —  —  —  —  — 

lÖÖ.OO. 
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Die. Menge  des  Protamius  wurde  darch  Fällung  mit  Platinchlörid 
im  Mittel  zu  26.8  pCt.  der  trocknen  Samenfäden  bestimmt.  Man 
kann  also  aus  den  Testikeln  eines  einzigen  grösseren  Rheinlachses 
circa  20 — 30  Grm.  dieses  Körpers  erhalten.  Derselbe  tritt  aber  erst 
unmittelbar  vor  der  Geschlechtsreife  in  der  Druse  auf,  sodass  man 
bis  in  den  October  hinein  vergeblich  nach  demselben  suchen  wQrde. 

Basel,  den  19.  März  1874. 


112.    Julius  Thomsen:  üeber  die  Bildungswärme  der  Oxyde  des 

Stickstoffs. 

(Eingegangen  am  21.  März;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Die  vor  Kurzem  von  Hrn.  Berthelot  in  den  Compt  rendus  Vol.  78 
p.  99,  162  u.  205  veröffentlichte  Untersuchung  über  die  Bildungswärme 
der  Oxyde  des  Stickstoffs  hat  Resultate  geliefert,  die  so  vollstän- 
dig mit  denjenigen  übereinstimmen,  welche  ich  vor  2  Jah- 
ren in  diesen  Berichten  V,  172  als  Resultate  meiner  Unter- 
suchungen über  diesen  Gegenstand  mitgetheilt  habe,  dass 
sie  fast  identisch  sind.  Ich  begrüsse  dieses  Breigniss  mit  Freude, 
denn  es  zeigt,  dass  auch  auf  dem  schwierigen  Gebiete  der  Thermo- 
chemie von  verschiedenen  Forschem  gleiche  Resultate  erreicht  werden 
können,  wenn  mit  Genauigkeit  gearbeitet  wird;  es  mögen  die  benutz- 
ten Methoden  gar  sehr  verschieden,  sein. 

In  der  folgenden  Tafel  werde  ich  die  in  meiner  citirten  Abhand- 
lung mitgetheilten  Resultate  mit  denjenigen  von  Hrn.  Berthelot  jetzt 
veröffentlichten  zusammenstellen. 


No. 


Reaction 


Berthelot 
1874 


Thomsen 
1872 


(N0,0)  .  . 
(N«0*,Aq)  . 
(N»  O*  Aq,  Cl») 
(N2  O*  Aq,  O) 
(N»  O»  Aq,  O») 
(N»02,0,Aq) 
(N2  0^0^Aq) 
(N»0»,08,Aq) 


19400« 

15600 

28660 

18260 

36400 

36260 

54400 

72660 


19568<^ 

15505 

28554 

18300 

36600 

36340 

54640 

72940 


Gasförmiges  Produkt 
N2  O*  ist  gasförmig 

!  Wässerige  Lösungen 
vonN»0*u.N«0» 

I  Gasförmige  Bestand- 
)     theile  u.  Wasser. 


Ausser  diesen  Bestimmungen  befindet  sich  in  meiner  Abhandlung 
der  Werth  (N^,  O)  =  —  18316,  den  Hr.  Berthelot  adoptirt.  Diese 
grosse  Uebereinstimmung  scheint  ganz  dem  Verfasser  entgangen  zu 
sein,  denn  nur  an  einer  Stelle  (pag.  163)  deutet  er  auf  eine  einzelne 
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UebereinstimmDOg  hin,  meint  aber  zugleich,  dass  meine  Untersuchung 
ungenau  sei. 

Ich  werde  nun  durch  Angabe  der  Seiten  in  der  Abhandlung 
des  französischen  Oelehrten,  wo  sich  die  besprochenen  Grossen  be- 
finden, ihr  Dasein  darlegen.  Die  Reaction  1  ist  direct  untersucht; 
der  Werth  befindet  sich  pag.  165  angegeben.  Der  Werth  2  ist  eben- 
falls eine  directe  Bestimmung  und  befindet  sich  pag.  207.  Der  Werth 
3  resultirt  folgendermassen :  pag.  164  giebt  Hr.  Berthelot  für  die 
Reaction  von  flüssiger  Untersalpetersäure  N^  O^,  gasformigem  Chlor 
und  Wasser  den  Werth  35600*^,  ferner  als  Verdampfungs wärme  der 
Untersalpetersäure  den  Werth  8660^^  und  für  die  W&rmetönung  bei 
der  Absorption  der  gasf5rmigen  Untersalpetersäure  durch  Wasser 
pag.  207  den  Werth  15600«;  es  wird  demnach  der  Werth  der  Reaction 
3  (N»  O*  Aq,  C12)  =  35600«  H-  8660«  —  15600«  =  28660«. 
Ebenfalls  pag.  164  befindet  sich  der  Werth 
(N»  0*-Gas,  O,  Aq)  =  33860«; 
wird  von  diesem  die  Absorptionswärme  der  gasförmigen  Untersalpeter- 
säure 15600  abgezogen,  so  resultirt  der  Werth  der  Reaction  4. 

Den  Werth  der  Reaction  5  hat  Hr.  Berthelot  nach  drei  Me- 
thoden bestimmt,  das  Resultat  befindet  sich  pag.  105. 

Die  Reaction  7  resultirt  aus  den  Werthen  der  Reactionen  1  und 
2,  denn: 

2  .  19400  +  15600  =  54400. 
Die  Reaction  8  berechnet  sich  aus  der  Summe  der  Reactionen  7 
und  4,  und  schliesslich  die  Reaction  6  als  Differenz  von  8  und  5. 

Die  Versuche,  welche  Hr.  Berthelot  angestellt  hat,  sind  nicht 
dieselben!,  welche  ich  zur  Bestimmung  derselben  Reactionen  durch- 
geführt hatte;  wenn  dennoch  die  Resultat^  eine  so  grosse  Ueberein- 
Stimmung  zeigen,  darf  diese  wohl  als  entscheidender  Beweis  für  die 
Genauigkeit  der  Resultate  betrachtet  werden. 

Zur  Berechnung  der  oben  besprochenen  acht  Reactionen  sind  drei 
directe  Bestimmungen  hinlänglich;  ich  wählte  die  Reactionen  1,  2  und  3 
(siehe  meine  citirte  Abhandlung  pag.  172).  Hr.  Berthelot  hat  aber 
ffinf  dieser  Reactionen  direct  bestimmt,  nämlich  1,2,  3,  4  und  5,  and ' 
bestätigt  demnach  die  von  mir  aus  meinen  drei  Beobachtungen  für 
die  Reactionen  4  und  5  berechneten  Werthe.  Für  die  Reaction  5 
oder  (N^  O^,  O,  Aq)  hat  diese  Bestätigung  ein  ganz  besonderes  Inter- 
esse. Aus  meinen  drei  Beobachtungen  berechnete  ich  1.  e.  pag.  174, 
dass  die  gasförmige  Untersalpetersäure,  wenn  sie  von  einer  grossen 
Wassermenge  absorbirt  wird,  sich  nicht  in  Salpetersäure  und  Stick- 
oxyd umsetzt,  weil  diese  Reaction  zu  Folge  haben  würde,  dass  fol- 
gende Relation  zwischen  meinen  drei  Beobachtungen  stattfinden  müsste: 

(N«  0^  O«)  +  (N»  OS  Aq)  «  2  (N>  O*  Aq,  O), 
was  den  Beobachtungen  ganz  widerspricht,  indem  die  linke  Seite  der 
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OleichuDg  54640^  die  rechte  SGßOO^'  wird.    Ich  schloss  deshalb,  dass 
die  Zersetzung  der  Untersalpetersäure  der  Qleichang 

2  N»  O*  H-  Aq  =  N»  O*  Aq  +  N»  O«  Aq 
entspreche,  d.  h.  es  büde  sich  Salpetersäarc  und  salpetrige  Säure. 
Unter  dieser  Voraussetzung  berechnete  ich  den  Werth  der  Reaction  6 
zu  36340^  Die  Differenz  zwischen  den  Reactionen  8  und  6  wird 
demnach  36600«';  aber  eben  diese  Reaction  (N^O»  AqO^)  hat  Hr. 
Berthelot  direct  nach  drei  Methoden  bestimmt  und  den  Werth 
36400^  gefunden.  Es  bestätigt  dieses  demnach  vollständig  sowohl  die 
Gültigkeit  der  angenommenen  Zersetzung,  als  die  Genauigkeit  meiner 
Resultate.  Hr.  Berthelot  hat  diese  interessante  Berechnung  ganz 
missverstanden,  denn  er  spricht  pag.  208:  ,^CeUe  riacUon^  connue  de* 
ptäs  longtemps,  a  dtS  conteside  ä  tort  par  M.  Thomsen^  gm  a  con/ondu 
par/ois  le  sens  de  sea  symboles  particuUers  etcJ"^  Es  scheint,  als  ob  Hr. 
Berthelot  kaum  die  besprochene  Stelle  durchgelesen  hat. 

Die  Grösse  der  Reaction  4  oder  (N*  O*  Aq,  O)  ist  von  Hm. 
Berthelot  sowohl  durch  Oxydation  mittelst  Chlor,  als  auch  durch  Oxy- 
dation mit  Bariumhyperoxyd  und  Chlorwasserstoff  bestimmt;  ich  habe 
die  Oxydation  mittelst  Chlor  und  mittelst  Uebermangansäure  voll- 
zogen; das  Resultat  ist  nach  Hrn.  Berthelot  18260^  das  meinige 
18300^  Eine  Zahl,  die  von  zwei  Experimentirenden  nach  drei  Me- 
thoden mit  einer  solchen  Uebereinstimmung  bestimmt  worden  ist, 
darf  wohl  als  genau  betrachtet  werden.  Aus-  dieser  Zahl  mit  den 
Werthen  der  Reactionen  1  und  2  resnltirt  die  Reaction  8,  d.  h.: 

Q  /xrar^a  ns    a   a        5  72660<'  Berthelot 

8  .  .  .  (N«  0^  03,  Aq)=  172940    Thomsen. 

Hr.  Berthelot  bleibt  aber  nicht  bei  dieser  Zahl  stehen;  er  sucht 
durch  einen  neuen  Versuch  den  Werth  direct  zu  bestimmen.  Stick- 
oxyd wird  in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst  und  mit  einer  Lösung 
von  Bariumhyperoxyd  in  ChlorwasserstofPsänre  oxydirt.  Wer  etwas 
mit  thermochemischen  Untersuchungen  vertraut  ist,  muss  gestehen, 
dass  das  Resultat  dieses  complicirten  Processes  nur  höchst  unsicher 
werden  kann.  Der  Versuch  giebt  als  Resultat  69400^,  und  Hr.  Ber- 
thelot gesteht  selber,  dass  die  Zahl  zu  klein  ausgefallen  ist.  Ferner 
sucht  Hr.  Berthelot  die  Reaction  (N*  O*,  O,  Aq)  durch  einen  directen 
Versuch  zu  bestimmen.  Es  wird  eine  Lösung  von  Barythydrat  mit 
Stickoxyd  und  Sauerstoff  geschüttelt  und  die  Wärme  bestimmt.  Es 
bildet  sich  dadurch  Bariumnitrit  und  etwas  Bariumnitrat,  dessen  Menge 
auf  analytischem  Wege  bestimmt  wird.  Zwar  ist  die  Menge  des  Ni- 
trats nicht  gross;  da  aber  die  ihr  entsprechende  Wärmetönung  be- 
deutend ist,  und  da  die  quantitative  Bestimmung  des  Nitrats  neben 
dem  Nitrit  schwierig  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  durchgeführt  wer- 
den kann,  muss  das  Resultat  unsicher  werden.  Aus  den  drei  Ver- 
suchen pag.  162  resultirt: 
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(  36060« ) 
(N*  0^,0,  Aq)  =  {  34720   }  Mittel  35000«  Berthelot. 
(  34600   ) 

Wird  diese  Reaction  aber  aus  den  Reactioneu  5  and  8,  von  wel- 
chen die  erste  von  Hrn.  Berthelot  nach  drei  Methoden ,  die  letEte 
nach  zwei  Methoden  bestimmt  worden  ist,  hergeleitet,  dann  resnltirt 
die  Zahl  der  Reaction  6,  welche  mit  der  aus  meinen  Versuchen  abge- 
leiteten völlig  übereinstimmt,  nämlich: 

a  /xrark9  rk   A   \       }  36260«  Berthelot 

6  .  .  .  (N^O«,0,Aq)=  I  36340    Thomsen. 

Anstatt  nun  bei  den  als  6  und  8  besprochenen  Werthen,  über 
deren  Genauigkeit  kein  Zweifel  mehr  sein  kann,  stehen  zu  bleiben, 
benutzte  Hr.  Berthelot  die  beiden  ungenauen  Werthe  69400«  und 
35000«  zur  Berechnung  neuer  Mittelzahlen  und  erhält  für  die  Reac- 
tion 6  anstatt  36260«  nur  35000«  und  far  die  Reaction  8  anstatt 
72660«  nur  71400«.  Hätte  Hr.  Berthelot  die  völlige  üebereinstim- 
mung  seiner  oben  besprochenen  Resultate  mit  den  meinigen  beobachtet, 
so  würde  er  kaum  die  letztbesprochenen  zwei  höchst  unsicheren  Bestim- 
mungen zur  Berechnung  neuer  Mittelwerthe  benutzt  haben. 

Der  interessanteste  Theil  der  besprochenen  Arbeit  ist  die  von 
Hrn.  Berthelot  gemachte  Bestimmung  der  Bildnngswärme  des  Stick- 
oxjds,  deren  Grösse  bisher  unbekannt  war.  Aus  der  die  Zersetzung 
des  Ammoniumnitrits  begleitenden  Wärmeentwickelung  berechnet  Hr. 
Berthelot  in  bekannter  Weise  den  Werth: 

9  .  .  .  (N»,  OS  Aq)  =  —  51800«, 
d.  h.  die  Bildungswärme  der  salpetrigen  Säure  in  wässriger  Lösung 
aus  den  Bestandtbeilen :  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasser.  Wird  von 
dieser  Grösse  der  Werth  der  Reaction  (N*  0^,0,  Aq)  abgezogen,  so 
resultirt  der  Werth  (N^,  O^),  d.  h.  die  Bildungswärme  des  Stickoxyds 
aus  seinen  Elementen.  Anstatt  nun  für  die  Reaction  (N^  O^,  O,  Aq) 
den  Werth  36260«,  der  aus  den  zuverlässigsten  Bestimmungen  Ber- 
thelot's  resultirt  und  mit  dem  aus  meinen  Untersuchungen  abgelei- 
teten Werthe  36340«  völlig  übereinstimmt,  anzuwenden,  benutzt  er  den 
oben  besprochenen  höchst  unsicheren  Werth  35000«  und  gelangt  dann  zum 
Resultat  (N«,0»)=  —86800«,  und  dieser  Werth,  der  mit  derselben 
Ungenauigkeit  belastet  ist,  wie  die  Zahl  35000,  beeinflusst  dann  die 
Werthe  der  Bildungswärme  der  übrigen  Oxyde  im  gasformigen  Zu- 
stande.    Unzweifelhaft  muss  bei  der  Berechnung  der  Reaction 

(N»,  O«)  =  (NS  0\  Aq)  —  (N»  O»,  O,  Aq) 
für  die  letzte  Reaction  der  Werth  36260«  benutzt  werden,  und  es  re- 
sultirt dann: 

(N«,0»)  =  - 88080«; 
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dadurch  wird  die  Bildungswärme  der  Oxyde  des  Stickstoffs  im  gas- 
und  dampfförmigen  Zustande  aus  den  Elementen: 

(N*,  O»)  =  —  88060«  \ 

(N3,03)  =  -66060    (  alle  Produkte  sind 

(N»,  O*)  =  -  49260    (        gasförmig. 

(N«,0*)=  —45200    ; 

Die  letzte  Zahl  bleibt  dadurch  unverändert,  die  beiden  ersten  werden 
um  1260«  und  die  dritte  um  660«  stärker  negativ,  als  sie  von  Hrn. 
Berthelot  aus  dem  weniger  genauen  Werth  (N*  O*,  O,  Aq)  =  35000« 
berechnet  sind. 

Die  grosse  Uebereinstimmung  in  den  Zahlenresultaten  des  Hrn. 
Berthelot  mit  den  meinigen  lässt  vermnthen,  dass  auch  die  Scb  lüsse, 
welche  ich  aus  meiner  Untersuchung  zog,  sich  als  correct 
herausstellen  werden.  In  diesen  Berichten  V,  181  machte  ich  Hrn. 
Berthelot  den  Vorwurf,  dass  die  Grundlagen,  auf  welchen  er  die 
Zersetzungswärme  der  ezplodirenden  Körper  berechnete, 
so  ungenau  w^en,  dass  seine  Resultate  ungültig  sein  mnssten.  Aus 
der  Verbrennungswärme  des  Pulvers  berechnete  Hr.  Berthelot  die 
Bildungswärme  des  Stickoxyds  (N,0)  =  -1-6900«;  ich  machte  darauf 
aufmerksam,  dass  diese  Zahl  durchaus  falsch  sein  müsste;  Hr.  Ber- 
thelot hat  jetzt  selbst  für  diese  Reaction  — 43400«  gefunden.  Auch 
meine  übrigen  Einwurfe  sind  völlig  erwiesen,  wie  es  aus  der  nach- 
folgenden Zusammenstellung  hervorgeht: 


Berthelot 
1871 

+  6900« 
+  3000 
—13200 

Thomsen 
1872 

Berthelot 
1874 

(N,0)  .  .  . 
(N0,0).  .  . 
(N»  0»,  0,  Aq) 

•4- 19568« 
-+-  36340 

—  43400« 
-t- 19400 
-1-  36260 

Meine  Einwürfe  haben  sich  demnach  in  vollstem  Masse  als  be- 
rechtigt erwiesen. 

Ferner  zeigte  ich,  dass  die  Wärmephänomene  bei  den  Reac- 
tionen  der  Stickstoffoxydesich  alsMultipIa  einer  gemein- 
schaftlichen Constanten  herausstellen;  später  habe  ich  dasselbe 
Phänomen  für  viele  andere  Processe  nachgewiesen.  Hr.  Berthelot 
betrachtet  dieses  durch  zahlreiche  Beispiele  dargestellte  Phänomen  als 
eine  „Illusion^  (1.  c.  pag.  168,  Anm.).     In  der  That  ist  aber: 
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. 

Berthelot 

Thomsen 

(N»,0)     .    .    . 
(N»0*Aq,0)  . 
(N»0»Aq,0«). 
(N>0»,0,Aq). 
(N»0»,0»,Aq) 
(N»0>,  0»,Aq) 

1 

2 

2. 

3 

4 

18260« 

18200 

18130 

18130 

18170 

—  18316« 
+  1.18300 
2.18300 
2.18170 
3.18210 
4.18240. 

Ich  zweifle  sehr  daran,  dass  Hr.  Berthelot,  falls  er  dieses 
Phänomen  entdeckt,  es  als  eine  „Illusion^  bezeichnet  hätte.  So  ist 
denn  die  Arbeit  des  Hrn.  Berthelot  über  die  Bildangs- 
wärme  der  Oxyde  des  Stickstoffs  eine  vollständige  Bestä- 
tigung sowohl  meiner  Resultate,  als  der  aus  diesen  gezo- 
genenFolgerungen,  —  eine  Thatsache,  welche  schwerlich  Jemandem 
beim  Durchlesen  der  Abhandlung  Berthelot's  als  möglich  erschie- 
nen ist. 

Universitätslaboratorium  zu  Kopenhagen,  März  1874. 


113.   F.  Krafft:  üeber  Thiobenzol  and  Thioanilin. 

(Mittheilnng  aus  dem  chemischen  Institat  der  Universität  Bonn.) 
(Ein((egan((eD  am  21.  März;   verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Vor  etwa  drei  Jahren  haben  Merz  und  Weith  dargethan,  dass 
der  für  so  indifferent  gehaltene  Schwefel,  in  einigen  Fällen  wenigstens, 
analog  den  Elementen  der  Halogengruppe  aggressiv  wirkend  auftreten 
könne.  In  ihrer  schönen  Arbeit  über  Thioanilin  und  Thiotoluidin 
zeigten  sie,  dass  diese  Körper  durch  directe  Schwefelung  aus  dem 
Anilin  und  dem  Toluidin  entstehen.  Sie  betrachteten  daher  das  Thio- 
anilin als  Anilin,  worin  Wasserstoff  des  Benzols  durch  Schwefel  er- 
setzt wird.  Man  kann  es  aber  auch  ebenso  gut  als  Thiobenzol  auf- 
fassen, in  welchem  Wasserstoff  durch  die  Amidogruppe  vertreten  ist. 
Ein  Thiosnbstitutionsprodukt  des  Benzols  ist  nun  schon  seit  längerer  Zeit 
in  dem  sogenannten  Phenjlsnlfid  bekannt.  Deshalb  lag  der  Gedanke 
nahe,  man  müsse  aus  dem  Thioanilin  durch  Wegnahme  der  Amid-Reste 
zu  einem  mit  Phenylsulfid  identischen  Thiobenzol  gelangen  können  und 
andererseits  auch  im  Stande  sein,  durch  Einführung  der  Amidogruppe 
in  das  Phenylsnlfid  ein  Diamidothiobenzol  zu  erhalten,  welches  mit 
dem  Thioanilin  entweder  isomer  oder  identisch  wäre.  Mit  Thioanilin 
und  Phenjlsnlüd   nach   diesen  Gesichtspunkten  angestellte  Versuche 
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haben  nun,  soweit  sie  bis  jetzt  verfolgt  wurden,  zu  den  erwarteten 
Resultaten  geführt 

Thioanilin,  nach  dem  von  Merz  und  Weith  angegebenen  Ver- 
fahren dargestellt  und  durch  Eigenschaften  und  Schmelzpunkt  identi- 
ficirt,  liefert  sowohl  als  freie  Base,  wie  auch  in  seinen  salzartigen  Ver- 
bindungen mit  salpetriger  Säure  oder  Salpetrigsäurefither  unter,  den 
geeigneten  Bedingungen  gut  krystallisirte  Diazoverbindnngen.  Die- 
selben sind  von  verhSltnissmässiger  Bestfindigkeit,  zeigen  aber  im 
Allgemeinen  das  Verhalten  der  Diazokörper.  Das  durch  Alkohol 
neben  Aldehyd  gebildete  Zersetzungsprodukt  ist  ein  in  Wasser  unlös- 
liches, schweres  Oel,  welches  nach  dem  Trockenen  sofort  sehr  an- 
nähernd den  Siedepunkt  des  Phenylsulfids  zeigt  Es  lässt  sich  durch 
wiederholtes  Rectificiren  reinigen,  hat  dann  die  Zusammensetzung  des 
Phenylsulfids  und  ist  wie  dieses  eine  farblose,  eigen thümlich  riechende 
und  bei  290^  siedende  Flüssigkeit 

Phenylsulfid  wurde  theilweise  durch  trockene  Destillation  des  vom 
Phenylsulfhydrat  sich  herleitenden  Bleisalzes,  theilweise  aus  beuzol- 
fiulfosaurem  Natrium  gewonnen.  Die  Zersetzung  des  letztern  wird 
sehr  erleichtert  durch  Anwendung  eines  von  Spring  kürzlich  im  hie- 
sigen Laboratorium  aufgefundenen  Verfahrens,  welches  darin  besteht, 
benzolsulfosaures  Salz  mit  Phosphorpentasulfid  zu  behandeln.  '  Um 
aus  dem  so  erhaltenen  Rohprodukt  das  Phenylsulfid  darzustellen, 
setzte  ich  demselben  frischreducirtes  pulverformiges  Kupfer  zu,  wo- 
durch sich  das  gelbrothe  Oel  unter  starker  Selbsterwärmung  und  Bil- 
dung von  Schwefelkupfer  entfärbt  und  dann  schon  nach  zweimaliger 
Rectification  fast  reines  Phenylsulfid  liefert.  Dieses  wurde  unter 
guter  Abkühlung,  um  Oxydation  möglichst  zu  vermeiden,  allmählig  in 
starke  Salpetersäure  eingetragen  und  der  nach  kurzer  Zeit  gebildete 
Nitrokörper  reducirt  Aus  der  salzsauren  Lösung  des  Reduktions- 
prodnktes  fiel  sodann  auf  Zusatz  von  Natronlauge,  je  nach  der  stär- 
kern oder  schwächern  Concentration  der  Ersteren,  eine  Base  in  dichten 
Flocken  oder  in  feinen  Nadeln.  Dieselbe  krystailisirt  aus  heissem 
Wasser  in  dünnen,  glänzenden  Nadeln  und  scheint  nach  der  Löslichkeit 
ihrer  Salze  und  Schmelzpunkt  mit  dem  bereits  bekannten  Thioanilin 
identisch  zu  sein. 

Ich  gedenke,  in  Kurzem  ausführlicher  über  diese  Reactionen  zu 
berichten  und  dabei  auch  die  Substitutionsprodukte  des  Thiobenzols, 
welche  sich  durch  geeignete  Zersetzungen  aus  dem  Diazothiobenzol 
erhalten  lassen,  in  den  Kreis  der  Betrachtungen  zu  ziehen. 
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114.    E.  Schnltz-Sellack:  Berichtigung. 

(Eingfegangen  am  21.  März;  verl.  in  der  SitzoDg  yod  Hrn.  Oppenheim.) 

-  Nr.  17  dieser  Berichte  1873  enthält  S.  1302  einen  AufsaU  von 
Hrn.  Vogel  ^über  die  Lichtempfindlichkeit  des  Bromsilbers  für 
die  sogenannten  chemisch  unwirksamen  Farben,^  in  welchem  meine 
früheren  Arbeiten  citirt  sind  in  solcher  Weise,  als  ob  dieselben  durch 
die  mitgetheilten  Versuche  von  Hrn.  Vogel  widerlegt  wären. 
Ich  bedaure,  dass  Hr.  Vogel  keine  Angabe  darüber  macht,  ob  das 
von  ihm  benutzte  Spectrum  wirklich  rein  gewesen,  und  ob  in  den 
Fällen,  wo  Empfindlichkeit  constatirt  ist  für  ^Gklb^  und  ^Roth,^  die 
betrefifenden  Franenhofer'schen  Linien  deutlich  photographirt 
wurden. 

1)  Hr.  Vogel  giebt  an,  dass  eine  empfindliche  feuchte  Brom- 
silber-Gollodionschicht  für  Grün  des  Spectrums  empfindlich  ist,  ent- 
gegeilt  meiner  Angabe,  dass  die  Empfindlichkeit  vom  Violett  aus  sich 
noch  nicht  bis  F  erstreckt.  Ich  habe  gezeigt  (Pogg.  Ann.  Bd.  143, 
S.  161),  dass  eine  sehr  geringe  Menge  Jod,  oder  der  Gebrauch  eines 
gewöhnlichen  Silberbades  (welches  etwas  Jodsilber  gelöst  enthält) 
hinreicht,  um  das  Bromsilber  auch  für  Grün  empfindlich  zu  machen ;  es 
ist  mir  daher  wahrscheinlich,  dass  sich  Hr.  Vogel  auf  diese  Weise 
getauscht  hat. 

2)  Hr.  Vogel  giebt  an,  dass  troeknes  Bromsilber  empfindlich 
auch  für  Gelb  ist.  Ich  habe  i>ei  früheren  Versuchen  mit  trockenen 
empfindlichen  Platten  ein  verschiedenes  Verhalten  nicht  beobachtet, 
mit  empfindlichen  Platten  von  Bromjodsilber  immer  nur  eine  Empfind- 
lichkeit bis  wenig  über  die  Fr anenho fernsehe  Linie  E  hinaus  consta- 
tiren  können.  Ganz  ebenso  J.  W.  Drap  er  bei  seinen  früheren  Ver- 
suchen nach  dem  Verfahren  von  Daguerre. 

3)  Hr.  Vogel  giebt  an,  dass  eine  empfindliche  Bromsilberplatte, 
welche  Corallin  enthält,  photographisch  empfindlich  für  Gelb  und 
Roth  ist  Dadurch  glaubt  Hr.  Vogel  meinen  Satz  widerlegt  zu 
haben:  „Die  Silberhaloi'dsalze  (und  wahrscheinlich  alle 
lichtempfindlichen  Stoffe)  sind  lichtempfindlich  nur  für 
die  Farben,  welche  sie  absorbiren.** 

Es  ist  wenigstens  auffallend,  dass  Hr.  Vogel  zur  Anwendung 
des  Corallins,  wie  er  selbst  andeutet,  dadurch  bewogen  wurde,  dass 
er  diesen  meinen  Satz  annahm,  Corallin  absorbirt  Gelb  und  Roth. 
Wenn  nun  Hr.  Vogel  findet,  dass  Bromsilberplatten,  welche  Corailin 
enthalten^  gerade  von  den  Farben  afficirt  werden,  welche  das 
Corallin  absorbirt,  so  glaube  ich  daraus  schliessen  zu  müssen,  dass 
Corallin  lichtempfindlich  ist  und,  vom  Lichte  afficirt, 
auf  Bromsilber  zurückwirkt. 
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Es  ist  bekannt,  dass  die  meisten  Anilinfarben  im  Sonnenlicht 
verbleichen,  also  lichtempfindlich  sind.  J.  Herschel  hat  schon  vor 
30  Jahren  gezeigt,  dass  Pflanzenfarben  durch  die  Farben  des  Spec- 
trams gebleicht  werden,  welche  sie  absorbiren,  und  bekanntlich  hat 
Herschel  anch  schon  nltrarothe  Frauenhofer'sche  Linien  auf  diese 
Weise  ^»photographirt.^ 

Dass  Hr.  Vogel  annimmt,  Bromsilber  werde  lichtempfind- 
lich für  Gelb  und  Roth  durch  die  „sensibilisirende"  Gegenwart  von 
Corallin,  ist  mir  wissenschaftlich  völlig  anverständlich.  Die  soge- 
nannten photographischen  „Sensibilisatoren",  Stoffe  wie  Albumin, 
Gummi  ^  Tannin,  Pflanzenextracte  etc.,  haben,  wie  ich  früher  gezeigt 
habe  (Pogg.  Ann.  Bd.  143,  S.  171),  eigenthumliche  capillare  Eigen- 
schaften, welche  ihre  Wirkung  erklären,  die  Hr.  Vogel  f^pher  aus- 
schliesslich in  ihrer  Eigenschaft  begründet  glaubte,  Jod  zu  ab- 
sorbiren. * 

Die  neuen  and  sehr  interessanten  Thatsachen,  welche  Hr.  Vogel 
beschreibt,  widerlegen  -also  keine  von  mir  beschriebene  positive  That- 
sachen oder  Theorien ;  im  Gegentheil  bestätigen  sie  die  Letzteren.  Ich 
möchte  übrigens  daran  erinnern,  dass  auch  H.  Drap  er  (Phil.  Mag. 
Dcbr.  1873)  angiebt,  das  ganze  sichtbare  Spectrum  und  sogar  das 
Ultraroth  nach  einem  nicht  bekannt  gemachten  Verfahren  photo- 
graphirt  za  haben. 

Universität  Cordoba  (Südamerika),  am  25.  Januar  1874. 


115.   A.  Ladenbnrg:    üeber  aromatisclie  Silioinmverbindimgen. 

(Fortsetzung.) 

(Fünfte  Mittheilung  aus  dem  Universitätslaboratorium  in  Kiel.) 

(Eingegangen  am  22.  März;  yerlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

An  eine  frühere  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand^)  anknüpfend, 
beschreibe  ich  heute  zunächst  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  das 
Silicinmphenylehlorid.  Die  Reaktion  wird  in  zugeschmolzenen  Röhren 
durch  längeres  Erhitzen  auf  etwa  175^  ausgeführt.  Beim  jeweiligen 
Oeffuen  entweichen  reichlich  Gase;  doch  scheint  im  Wesentlichen  die 
Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  zu  verlaufen: 

2Si  Ce  Hj  GI3  -h  3Zn  (G^H.h  =  28i  Cg  H5  (C2H5)3  -t-  3Zn  Gig, 
sodass   auf  2  Moleküle  des  Chlorids  3  Moleküle  Zinkäthyl  angewen* 
det  werden.     Der  Röhreninhalt  wurde  langsam  in  Wasser  gebracht, 
das   Zinkoxyd  in  HCl  gelöst  und   die  Oelschicht   zweckmässig  nach 
Zusatz    von  Aether   getrennt,    gewaschen,  getrocknet  und  deslillirt 


1)  Dies«  Berichte  VI,  879. 
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Durch  mehrmaUge  Destillation  spaltet  sich  das  Produkt  in  3  Theile, 
von  welchen  der  mittlere  weitaus  überwiegend  ist. 

Diesem  gehört  die  Formel  Si  (Gg  H5)  (GsHg))  und  der  Name 
Siliciumphenyltriäthjl  zu.  Es  ist  eine  bei  230^  siedende,  farblose 
Flüssigkeit,  weiche  bei  höherer  Temperatur  dem  Nelkenöl  ähnlich 
riecht,  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  aber  löslich  ist.  Sie  verbrennt 
mit  leuchtender,  stark  russender  Flamme  unter  Hinterlassung  von 
Kieselsäure  und  hat  ein  spec  Gewicht  von  0.9042  bei  0^. 

Was  die  beiden  andern  Beaktionsprodukte  betrifft,  so  habe  ich 
sie  beide  nicht  ganz  rein  erhalten  können;  doch  glaube  ich  mit  Be- 
stimmtheit behaupten  zu  dürfen,  dass  der  niedrig  siedende  Theil 
(147  —  1520)  Siliciumäthyl  war,  der  hochsiedende  (310»  etwa)  Sili- 
ciumdiphenyldiäthyl  Si  (C^  Hg),  (Gg  115)9.  Ueber  die  Entsteh ungsart 
dieser  Veroindungen  kann  ich  nur  vermuthungsweise  angeben,  dass 
ich  sie  für  Spaltungsprodukte  des  zuerst  erwähnten  Körpers  halte: 

2Si  (Ce  H J  (C,  HJ,  =  Si  (C,  H,),  (C,  H»),  -|-  Si  (C,  H,)^. 

Allßrdings  könnte  man  auch  die  Ansicht  aufstellen,  sie  entstän- 
den durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  die  ihnen  entsprechenden 
Chlorverbindungen.  Doch  halte  ich  dieselbe  fOr  unwahrscheinlich, 
denn  ich  habe  niemals  auch  nur  kleine  Mengen  eines  höher,  als  Sili- 
ciumphenylchlorid  siedenden  Körpers  bei  der  Darstellung  des  Letzteren 
erhalten-  und  dann  auch  immer  darauf  geachtet,  das  Chlorsilicium 
möglichst  durch  Destillation  zu  entfernen. 

Ich  hatte  d#is  Siliciumphenyltriäthyl  hauptsächlich  dargestellt,  um 
es  in  ein  Nitroderivat  überzufuhren,  was  mir  von  Interesse  schien. 
Allein  trotz  verschiedener  Veränderungen  in  der  Art  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  ist  mir  der  Versuch  nie  gelungen.  Ebensowenig 
ist  mir  die  Darstellung  einer  Sulfosäure  geglückt.  In  beiden  Fällen 
scheint  sich  die  Fhenylgruppe  abzuspalten. 

Brom  wirkt  erst  beim  Erwärmen  und  dann  unter  H  Br-Entwick- 
lung  auf  die  Verbindung  ein;  doch  entsteht  auch  hier  neben  der  Sub- 
stitution Spaltung;  denn  das  passend  gereinigte  Produkt  siedet  theil- 
weise  niedriger,  als  Siliciumtriäthylphenyl.  Genauer  studirt  habe  ich 
übrigens  diese  Zersetzung  nicht,  da  die  Einwirkung  des  Chlors  bessere 
Resultate  versprach.  Dieses  zersetzt  die  Verbindung  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  HCl-  und  massiger  Wärmeentwicklung. 
Der  Ghlorstrom  darf,  um  Letztere  nicht  zu  sehr  zu  steigern,  nur  lang- 
sam sein.  Nach  einiger  Zeit  wird  unterbrochen,  destillirt  und  die 
unter  250^  siedenden  Antheile  von  Neuem  mit  Chlor  behandelt. 
Das  Endprodukt  wird  wiederholt  fraktionirt,  zur  Entfernung  kleiner 
Mengen  zurückbleibender  HCl  mit  wenig  Wasser  und  K^CO)  geschüttelt 
und  von  Neuem  destillirt.  So  gelingt  die  Abscheidung  einer  zwischen 
260^  und  265^  siedenden  Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung  der 
Formel  SiCisH^^Cl   entspricht.     Daneben   aber   erhält  man  auch 
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niedriger  siedende  Prodakte,  über  deren  Natur  ich  nichts  Bestimmtes 
angeben  kann. 

Die  Verbindung  SiC^  H^^  Ci  ist  in  Wasser  unlöslich  und  wird 
durch  dasselbe  nicht  zersetzt,  sie  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1.0185 
bei  0^,  verbrennt  mit  russender,  grünges&umter  Flamme  unter  Hinter- 
lassung von  Si  0) ,  sie  besitzt  einen  sehr  schwachen  Geruch  und  ist 
sehr  schwerflüssig.  Durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat  und  Al- 
kohol scheint  sie  selbst  bei  250^  kaum  angegriffen  zu  werden;  we- 
nigstens ist  es  mir  so  nicht  gelungen,  sie  in  einen  Essigäther  zu  ver- 
wandeln ;  allerdings  war  etwas  E  Gl  entstanden.  -  Es  bleibt  daher  zwei- 
felhaft, ob  das  Chlor  1  H-Atom  des  Phenyls  oder  des  Aethyls 
vertritt. 

n.     Siliciumtolylverbindungen. 

Das  Quecksilbertolyl,  welches  ich  lu  der  Darstellung  dieser  Kör- 
per benutzte,  wurde  nach  der  Methode  von  Otto  und  Dreher^)  er- 
halten; doch  kann  ich  deren  Angaben  nicht  durchweg  bestätigen. 
Dieselben  benutzten  das  Gemisch  der  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Toluol  erhaltenen  Monobromtoluole  und  behaupten  dessenungeachtet, 
nur  ein  Quecksilbertolyl  gefunden  zu  haben,  das  in  rhombischen 
Tafeln  krystallisire  und  bei  235^  schmelze.  Man  erhält  auch  ein 
Quecksilbertolyl  vom  Schmelzpunkt  238^;  dieses  krystallisirt  aber  in 
kleinen  verfilzten  Nadeln ;  daneben  entsteht  ein  zweites  Quecksilbertolyl, 
das  zunächst  in  tafelartigen  Erystallen  gewonnen  wird  und  bei  107^ 
schmilzt.  Die  Trennung  der  beiden  isomeren  Körper  ist  sehr  einfach, 
da  der  letztere  seiner  etwas  grösseren  Löslichkeit  und  seiner  gerin- 
geren Menge  wegen  in  den  Mutterlaugen  des  zur  Krystallisation  die- 
nenden Kohlenwasserstoffs  bleibt  Derselbe  kann  durch  Dmkrystalli- 
siren  in  grossen,  wasserhellen,  das  Licht  stark  brechenden,  gut  ausge- 
bildeten Krystallen  gewonnen  werden.  Professor  Sadebeck,  der 
die  Güte  hatte,  dieselben  zu  messen,  hat  mir  darfiber  eingehende 
Mittheilung  gemacht,  wovon  ich  hier  nur  das  Folgende  erwähne: 

Die  Form,  welche  aus  der  Figur  ersichtlich  wird,  besteht  aus 
einem  triklinen  Octaöder,  das  sich  übrigens  dem  monoklinen  nähert, 
und  der  Basis.  Das  Verhältniss  der  Axen  a :  & :  o  =  0.5051 :  0.5302  : 1. 
Die  Neigungen  der  Axen  zu  einander  sind:  ajb  =  90^  29',  a/c  »  90^  25' 
6/c  =  86«>59'. 

Nur  von  dem  höher  schmelzenden  (Para)  Quecksilberditolyl  wa- 
ren genügende  Mengen  erhalten  worden,  um  dasselbe  in  Siliciumver- 
bindnngen  überzuführen.  Zu  diesem  Zweck  wurden  Chlorsilicium  und 
Quecksilberditolyl  im  Verhältniss  ihrer  Molekulargewichte  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  etwa  320^  erhitzt,  der  Röhreninhalt  in  einen 


>)  Ann.  Chem.  Pharm.  CLIV,  171. 

Digitized  by  VjOOQIC 


390- 

Kolben  gebracht,  aus  dem  Sandbad  destillirt  und  das  so  gewonnene 
Produkt  mehrfach  fraktionirt,  namentlich  um  es  von  kleinen  Mengen 
Quecksilbertolyl  zu  befreien.  Man  erhält  eine  zwischen  218^  —  220^ 
siedende,  farblose  Flüssigkeit  von  der  Formel  Si  C,  H7  GI3 ,  die  mit 
leuchtender,  russender,  grüngesäumter  Flamme  brennt,  schwächer,  aber 
ähnlich,  wie  Chlorsilicium  riecht,  an  der  Luft  raucht  and  in  trocknem 
Aether  unverändert  löslich  ist. 

Diese  Verbindung,  für  welche  ich  den  Namen  Siliciumtoiylchlorid 
annehme,  zersetzt  sich  mit  Wasser  nur  langsam,  aber  sehr  rasch, 
wenn  dieses  Ammoniak  enthält.  Dabei  scheidet  sich  ein  in  Wasser 
unlöslicher  Körper  ab,  der  zweckmässig  mit  Aether  aufgenommen 
wird  und  beim  Verdunsten  des  Aethers  zunächst  als  Oel  hinterbleibt, 
das  sich  nach  und  nach  in  eine  zähe  Masse  und  schliesslich  in  einen 
festen,  weissen,  durchscheinenden,  aber  amorphen,  harten,  beim  Zer- 
reiben knirschenden  Körper  verwandelt.  Die  Umwandlung  in  Letzteren 
erfolgt  rascher  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad.  Bei  100*^  ge- 
trocknet, giebt  die  Analyse  der  Verbindung  Zahlen,  die  zwischen  den 
von  der  Formel  SiCYHjO^H  und  (Si  C7  H7  O),  O  verlangten  liegen. 
Wird  die  Substanz  bis  200^  erhitzt,  so  erhält  man  genau  der  letzteren 
Formel  entsprechende  Resultate. 

Die  Siiicotoluylsäure  oder  Tolyl siliconsäure  ist  in  ihren  Eigen- 
schaften der  homologen  SilicobenzoSsäure  sehr  ähnlich;  sie  löst  sieb 
leicht  in  Kali,  namentlich  wenn  sie  nicht  vorher  über  150^  erhitzt 
worden  war.  Sie  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  schwer  und  hinterlässt 
beim  Glühen  kohlereiche  Kieselsäure,  die  nur  durch  Schmelzen  mitAlkali- 
carbonaten  rein  erhalten  werden  kann.  Bemerkens werth  ist  die  leichte 
Löslichkeit  in  Aether  und  die  Eigenschaft,  bei  etwa  150^  anzersetzt 
zu  schmelzen.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  200^  geht  sie  vollständig 
in  das  Anhydrid  über,  das  bei  [dieser  Temperatur  fest  ist  and  nicht 
mehr  unzersetzt  schmilzt. 

Ich  beabsichtige,  die  Versuche  in  dieser  Richtung  fortzusetzen, 
namentlich,  um  die  Verbindung  Si  (C7  H7)  (G^  Hj))  darzustellen  und 
deren  Oxydationsprodukte  zu  studiren,  unter  welchen  ich  die  Säare 
C6H4(COaH)Si(C2Hj3  zu  finden  hoflfe. 

Kiel,  März  1874. 
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116.    Hermann  Seyberth:  Ueber  Arsenmolybdänsäure- 
verbindangen. 

(6.  Mittheilofig  ans  dem  UniYersit&ts-Laboratorinm  zu  Kiel.) 

(Eingegangen  am  22.M&rz;  Terlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Da  Gber  diese  Verbind angen  noch  so  wenig  bekannt  ist,  so  habe 
ich  mich  mit  dem  Stadiam  dieser  Körper  in  der  letzten  Zeit  beschäftigt 
und  bin  dabei  ca  folgenden  Resultaten  gelangt.  Wenn  man  eine 
Lösung  von  Molybd&nsäure  und  Arsens&ure  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniaksalc  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt,  so  setzt  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  Niederschlag  ab,  der  aus  kleinen  Erystallen  besteht  und  nach 
genögender  Reinigung  bei  der  Analyse  Zahlen  ergab,  die  auf  die  Formel 

Asj  M07  0,9  H«  (NHj),  -f-  4Ha  O 
stimmten.     Die   in   heissem   Wasser   lösliche  Verbindung   liefert   mit 
überschüssigem  Silbernitrat  einen  hellgelben,  mit  Bariumsalzlösung  und 
Bleisalzlösung  weisse  Niederschläge,  deren  Formeln  nach  der  Analyse 
folgende  sind: 

AS)  M07  O29  Ba3  und  Asg  M07  O^^  Ag^. 

Die  freie  Säure  habe  ich  auf  zwei  Wegen  erhalten,  sowohl  durch 
directes  Zusammenbringen  von  Arsensäure  und  Molybdänsäure,  als 
auch  aus  dem  Ammoniaksalz  mit  Königswasser.  Die  Formel  der 
ersten  Säure  ist  der  Analyse  nach 

As,  M07  0,9  H«  -I-  11  Hg  0. 

Bei  der  aus  dem  Ammoniaksalz  dargestellten  Säure  habe  ich  bis 
jetzt  nur  constatirt,  dass  das  Verhältniss  von  As  zu  Mo  sich  ebenfalls 
wie  2 :  7  ergiebt 


117.    Hermann  Seyberth:  üeber  das  Isäthionsänreamid. 

(7.  Mittheilung  aus  dem  UniYersitäts-Laboratoriam  zu  Kiel.) 
(Eingegangen  am  22.  März;  Yerlesen  in  der  Sitzung  Yon  Hrn.  Oppenheim.) 

Das  Voricommen  und  die  Aehnlichkeit  der  2^rsetzung  zwischen 
der  Taurocholsäure  und  Olycocholsänre  lassen  auf  «eine  Aehnlichkeit 
der  Constitution  des  Taurins  und  GlycocoUs  schliessen.  Dies  hat  die 
Eolbe'sche  Synthese  auch  bestätigt;  dagegen  musste  das  Taurin  nach 
der  Strecker'schen  Synthese  das  Amid  der  Isäthionsäure  sein.  Ich 
habe  nun  auf  Veranlassung  von  Hrn.  Prof.  Laden  bürg,  zuerst  mit 
Hm.stud.Mommsen  gemeinschaftlich,  dann  aber  allein,  die  Strecker'- 
sehe  Synthese  zu  wiederholen  gesucht  und  bin  dabei  zu  folgenden 
Resultaten  gelangt  Das  zu  diesen  Versuchen  benutzte  isäthionsäure 
Ammoniak  schmolz  um  einige  Orade  höher,  als  es  Strecker  angiebt, 
nämlich  bei  135  statt  130<>.  Dieses  Salz  wurde  im  Oelbad  auf  210  bis 
230^  erhitzt  und  die  Masse  mehrere  Tage  bei  dieser  Temperatur  ge- 
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halten.  Es  trat  aber  hierbei  keine  Veränderung  ein,  wie  ich  mich 
durch  mehrfache  Versnche  überzeugte.  Die  Masse  war  zwar  etwas 
gebräunt  worden,  lieferte  aber  nach  dem  Kochen  mit  Thierkohle  und 
Umkryst'allisiren  wieder  isäthionsaures  Ammoniak.  Hierauf  liess  ich 
die  Temperatur  der  Salzmasse  auf  230  —  240^  steigen,  worauf  die 
Zersetzung  begann,  was  ich  an  dem  Aufschäumen  erkannte.  Das 
Erhitzen  wurde  ungefähr  8  Stunden  fortgesetzt.  Sodann  wurde  die 
Masse,  die  jetzt  einen  zähen  Syrup  bildete,  in  Wasser  gelöst,  mit  Thier- 
kohle gekocht,  die  wässerige  Lösung  eingedunstet  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Der  Schmelzpunkt  der  so  erhaltenen  warzenförmigen 
Krystalle  war  auf  147^  gestiegen;  ausserdem  waren  dieselben  fast 
unlöslich  in  Alkohol  geworden,  sodass  man  sie  zu  weiterer  Reinigung 
mit  demselben  auskochen  konnte.  Diese  Auskochungen  wurden  so 
lange  fortgesetzt,  bis  der  Schmelzpunkt  constant  bei  190 — 193^  blieb; 
auch  eine  vollständige  Umkrystallisation  brachte  darin  keine  Ver- 
änderung mehr  hervor.  Der  Körper  entwickelt  bei  Zusatz  von  Kali- 
lauge Ammoniak,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  scheint  sogar  hygro~ 
scopisch  zu  sein. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

Gefunden.  Berechnet  fttr  C,H,NSO,. 


1. 

n. 

c 

18.85 

18.79 

19.20 

H 

5.60 

5.50 

5.10 

N 

11.53 

— 

11.20 

S 

25.93 

— 

25.60. 

Damach  hat  der  Körper  die  Formel  C^HyNSOs.  Taurin  kann 
er  nicht  sein,  sowohl  wegen  seines  Verhaltens  gegen  Kalilauge,  als 
auch  des  Schmelzpunktes  wegen.  Er  muss  als  das  Amid  der  Isäthion- 
säure  aufgefasst  werden.  Beim  weiteren  Erhitzen  auf  250  —  260^ 
wurde  der  Körper  fast  vollständig  in  eine  kohlige  Masse  verwandelt 


118.    F.  Wibel:  üeber  OuanoYulit,  ein  nenes  Mineral  in  denVogel- 
eiern  des  Peru-Onanos. 

(Mittheilaog[en  aus  dem  Ghem.  Laboratoriam  zu  Hamburg  V.) 
(Eingegangen  am  23.  März;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  OppeDheim.) 

In  dem  rohen  Peru-Quano  finden  sich  bekanntlich  neben  manchen 
anderen  Objecten  auch  bisweilen  mehr  oder  minder  wohl  erhaltene 
Vogeleier  der  Gattungen  AptenodyteSy  Pelecanus^  Carba  u.  s.  w.  Eine 
eigenthümliche  Concretion,  welche  mir  von  einem  meiner  Schuler,  Hrn. 
C.  Oottsche,  gebracht  und  von  demselben  später  als  ein  zerdrücktes 
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Fragment  eines  solchen  Eies  erkannt  wurde,  enthielt  einen  pr&chtig 
krjstallinischen  Körper,  der  mich  sofort  anf  die  Vermnthang  fQhrte, 
ein  neacs  Mineral  vor  mir  £u  hahen.  Im  Verlauf  der  Untersuchang 
bestätigte  sich  dies  nicht  nur  yoUkommen,  sondern  es  ergab  sich  anch 
eine  so  merkwürdige  chemische  Constitution  und  Bigenschaft  desselben, 
dass  ich  keinen  Anstand  nehme^  auch  an  dieser  Stelle  eine  Mittheilung 
darüber  zu  machen.  Die  ausführliche  Darstellung  wird  an  anderen 
Orten  erfolgen. 

Die  Schale  der  Eier  besteht  aus  Calciumcarbonat  und  sehr  viel 
Phosphat  und  ist  durch  organische  Substanzen  stark  braun  gef&rbt 
Das  Innere  derselben  —  ausser  an  jenem  Fragment  ist  dies  auch  bei 
anderen  Exemplaren  beobachtet  —  ist  nun  fast  ganz  und  hauptsäch- 
lich mit  jenem  Mineral  ausgefüllt^  welches  ich  Onanovulit  zu  nennen 
vorschlage,  und  zwar  dergestalt,  dass  die  krjstallinische  Ablagerung 
von  der  Schale  aus  stattgefunden  hat.  Im  Centrnm  des  Ganzen  ist 
daher  bisweilen  ein  Hohlraum,  bisweilen  eine  schwarze,  offenbar 
organische  Masse,  die  anch  hie  und  da,  immer  aber  in  sehr  kleinen 
Mengen,  innerhalb  des  sonst  homogenen  Minerals  erscheint. 

Das  schöne,  gelblich  weisse,  seiden-  bis  atlasglftnzende,  blfittrig- 
kiystallinische  Salz  besitzt  eine  Härte  =»  2,  ein  spec.  Gewicht  bei 
150  -=3  2.33  bis  2.65  und  ist  in  Wasser  mit  Hinterlassung  eines  höchst 
geringen  Rückstandes  zu  einer  schwach  gelblichen,  salzig  schmecken- 
den Flüssigkeit  auf  löslich;  Aether,  Alkohol,  Terpentinöl  lösen  Nichts. 
Im  Röhrchen  erhitzt,  entweichen  H2  O,  H3  N  and  dessen  Salze,  und 
zuletzt,  nach  vorübergehender  Schwärzung,  sehr  viel  H9SO4,  indess 
der  weisse,  geschmolzene  Rückstand  bei  schwächerem  Erhitzen  sauer, 
bei  stärkerem  neutral  reagirt.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  im  Lnft- 
bade  ergiebt  sich,  dass  bis  100^  so  gut  wie  Nichts  verflüchtigt  wird; 
bis  145^  entsteht  ein  Verlust  von  10.91  pCt.,  der  zum  kleinsten  Theil 
aus  H4NCI,  vorwiegend  aas  H3  N  and  Hg  O  zusammengesetzt  ist; 
bei  ca  190^  beginnt  die  Schwärzung  durch  die  Zersetzung  der  übrigens 
sehr  kleinen  Menge  oi^^anischer  Substanz;  erst  über  dem  Gebläse 
wurde  der  Rückstand  sam  Schmelzen  und  zur  neutralen  Reaction  ge- 
bracht Der  Gesammtglühverlust  nach  vorherigem  Behandeln  mit 
Ammoncarbonat  betrug  36.10  pCt. 

Die  qualitative  Analyse  wies  nach:  H^  O,  H3  N,  E^  O,  H^  SO4 
in  sehr  grossen  oder  geringeren  Mengen,  Cl,  organ.  Substanzen, 
P2  O5  in  sehr  unbedeutender  Quantität,  CaO  und  Na^  O  in  ver- 
schwindenden Spuren;  MgO,  CGj,  Oxalsäure,  Harnsäure  garnicht 
Hervorzuheben  ist,  dass  das  Salz,  wie  seine  Lösung  in  der  Flamme 
die  ausgesprochene  Ealiumflrbung  zeigen  und  der  Natriamgehalt  nur 
im  Spectroskop  erkennbar  wird. 

Die  quantitative  Analyse  war  insofern  etwas  weitläuftiger,  als  die 
Zerlegung   des    Olühverlnstes   in   seine   Bestandtheile  (H9  O,   Hg  N, 
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Organ.    Sabstancen    ond  Hg  8O4)  mehrere  getrennte  BeetimmuDgeD 
erforderlich  machte,   um  zur  ErkenntoisB  der  wahren  Constitution  sa 
gelangen.     AIb  Mittel  auB  mehreren,  mittelst  verBchiedener  Methoden 
aoBgefQhrten  Versuchen  ergiebt  sich: 
Auf  das  bei  100^  getrocknete  Salz : 

Glub Verlust  im  Gerammten 36.10 

Davon  Hj  SO4 =  24.08 

Ha  O,  Hg  N  und  H4  NCl  bis  145»  .    .    .      =  10.91 

34.99 

Also  Organ.  Substanzen 1.11 

In  Wasser  Unlösliches 0.26 

Chlor 0.58 

Gesammt-Schwefels&ure  (SOj)      ........  48.43 

Kali  (Kg  O) 34.75 

Ammoniak  (H3  N) 3.46 

Kalk,  Phosphors&ure,  Natron  u.  s.  w 1.33. 

Mit  Berficksichtigang  der  früher  geschilderten  Zersetzungen  und 
nach  richtiger  Verrechnung  des  Hg  O  auf  den  nach  Abzug  des  H4NCI 
bleibenden  Rest  H3  N  erhält  man  bei  Ausschluss  der  Verunreinigungen 
folgende  procentische  Zusammensetzung: 

Kr         ) 
Di«  Formel  (H«  N),}  (S  0^)^  +  4 «q 

Gaanoralit  bei  100<^  getrocknet.  verlangt: 

HjO          =    9.82  10.30 

8O3            =  49.60  50.01  • 

Kj  O          =  35.49  34.27 

(H4N),0=    5.09  5.42. 

Die  Richtigkeit  der  Formel  erhellt  a.  A.  auch  daraus,  dass  der 
nach  ihr  berechnete  Olühverlust  =s  36.56  pCt.  (gegenüber  dem  gefun- 
denen 36.10  pCt.)  betrfigt,  und  dass  das  Verhfiltniss  der  ihr  zufolge 
beim  Gl&hen  verflüchtigten  SO3  zur  Gesammt-SOa  ss  5  :  12  sein 
muss,  wfihrend  der  Versuch  19.66  :  48.43  ergeben  hi^ 

Sonach  durfte  wohl  ziemlich  feststehen,  dass  dem  Guanovulit 
die  Formel  zukommt: 

(H4  N),  (  (SO4)«  +  4aq,  oder  au^elöst 
Hs  ' 

(H4  N),  SO4  -|-2Kj  SO4  -f-  3KHSO4  -•-4aq, 

und  dass  derselbe  wirklich  ein  neues,  eigenthümliches  Mineralsalz  dar- 
stellt. Von  bekannten  Körpern  kommen  ihm  am  Nächsten  der  Lecontit 
Taylor's  «=  (H4N),  SO4  +  Na,  SO4  +  4aq  und  der  Guanapit 
Shepard's,  eine  Verbindung  (oder  Gemenge?)  von  Ealisulfat^  Ammon- 
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galfat,  AmmODOxalat  ohne  Wasser,  w&brend  die  anderen  von  letzterem 
Forscher  aas  dem  Guano  beschriehenen  Blineralsabstanzen  ganz  and 
gar  abweichen. 

Unser  Gaanovalit  bietet  nun  gerade  för  den  Chemiker  eine  Reihe 
interessanter  Gesichtspunkte.  Zonfiehst  muss  nämlich  die  Frage  nach 
der  Genesis  desselben  den  merkwürdigen  Widerspruch  klarlegen, 
welcher  zwischen  seiner  Constitution  und  der  chemischen  Zusammen- 
setzung des  Eiinhaltes  herrscht.  Ueberrascht  schon,  gegenüber  der 
unbedeutenden  Quantität  vorhandenen  Ammoniaks,  die  geringe  Menge 
organischer  Substanzen,  so  ist  noch  viel  auffallender  die  fast  voll- 
»  ständige  Abwesenheit  des  Natriums,  welches  doch  in  ziemlicher  Menge 
in  der  Masse  des  Eies  oxistirt  hat.  Ebensowenig  können  die  ge- 
waltigen Mengen  Schwefelsäure  und  Kali  aus  dem  Schwefelgehalt 
der  Albuminate,  des  Vitellins  u.  s.  w.  oder  den  Mineralbestandtheilen 
derselben  erklärt  werden,  zumal  wenn  man  erwägt,  dass  einige  Eier 
vollständig  mit  dem  Guanovulit  ausgefüllt  sind.  Es  muss  also  ent- 
schieden von  Aussen  eine  Zufuhr  stattgehabt  haben;  nur  bleibt  es 
hier  wiederum  sehr  merkwürdig,  dass  dann  nicht  mehr  Kalk,  mehr 
Phosphorsäure  u.  s.  w.  im  Innern  erscheint. 

Am  leichtesten  und  besten  dfirfte  sich  all'  dies'  Auffällige 
wohl  durch  die  Annahme  einer  eigen  thümliohen  Diffusionswirkung 
der  Eischale  und  event.  der  früheren  Eihäute  erklären  lassen,  der- 
zufolge  die  Natriumsalze  und  die  bei  der  Fäulniss  gebildeten  Am- 
moniakverbindungen hinaus-,  das  Kali  und  die  Schwefelsäure  in 
irgend  welcher  Form  hineindiffundirten ,  alle  übrigen  in  dem  um- 
gebenden Guano  befindlichen  Substanzen  aber  zurückgehalten  wurden. 

Ein  noch  grösseres  Interesse  scheint  mir  aber  endlich  die  That- 
sache  zu  besitzen,  dass  wir  in  dem  Guanovulit  meines  Wissens  zum 
ersten  Mal  ein  in  gvosseren  Mengen  gut  erhaltenes,  vortreffliches 
saures  Salz  der  leichtlöslichsten  Art  als  Mineral  vor  uns  sehen. 
Der  Misenit  (EHSO4)  Scacchi's  erscheint  als  ein  so  spärliches 
Zerzetzungsprodukt  vulkanischer  Eruptionsmassen ,  dass  er  keinen 
Vergleich  mit  unserer  Substanz  aushält,  die  ja  überdies  auch  eine 
viel  complicirtere  Constitution  besitzt.  Es  verknüpft  sich  hiemit  aber 
auch  eine  fernere  erwähnenswerthe  Eigenschaft  derselben,  auf  deren 
Erkennung  ich  natürlich  erst  geleitet  werden  konnte,  nachdem  mir 
die  eigentliche  Ersetzung  klar  war.  Letzterer  gemäss  müsste  man 
eine  saure  Reacdon  der  wässrigen  Lösung  des  Sabes  erwarten.  Bei 
der  ursprünglichen,  einfachen  Prüfung  war  dieselbe  indess  nicht  ein- 
getreten; ein  erneuter  Versuch  mit  allen  Cautelen  gegen  etwaige  saure 
Luft  zeigte,  dass  Lakmus -Papier  und -Lösung  bei  längerem  Stehen 
immer  stärker  geröthet  wurden.  Und  als  ein  Ueberschuss  von  Lak- 
mus «Lösung  diese  Röthang  wieder  verdeckt  hatte,  trat  dieselbe  beim 
Kochen  in   ausgezeichneter  Weise   dn,   verschwand    aber   wiederam 
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vollst&ndig  beim  Abkühlen.  Wir  yerstehen  diese  Erscheinang  sehr 
leicht  beim  Hinblick  auf  die  FormeL  In  der  Hitze  sersetst  sich  das 
Salz  in  die  beiden  neatralen  Sulfate  ond  das  saure  Kalisalz  nnd 
bewirkt  dadurch  die  intensive  Röthang;  beim  Abkahlen  entsteht  wieder 
die  ursprüngliche  9  nur  sehr  schwach  sauer  reagirende  und  daher  den 
Lakmus -Ueberschuss  nicht  mehr  tingirende  Verbindung. 

Diese  Zersetzung  ist  nun  auch  auf  anderem  Wege  yon  mir  con- 
statirt  worden;  bringt  man  die  wässrige  Lösung  unter  Erwärmen  zar 
Erystallisation ,  so  treten  drei  deutlich  unterscheidbare  Erystallkörper 
auf;  verdunstet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  scheidet  sich 
ein  homogenes  Salz  ab.  Dadurch  ist  auch  das  Erystallsjstem  des  • 
Guanovnlits  leicht  als  rhombisch  erkannt  worden. 

Jedenfalls  besitzen  wir  demnach  in  dem  Verhalten  des  Oaano- 
vulits  das  Beispiel  einer  Dissociation  eines  Salzes  in  Lösung,  wie 
es  augenfälliger  und  schöner  wohl  kaum  bekannt  ist  Wenigstens  ist 
mir  keine  andere  Substanz  gegenwärtig,  die  mit  so  einfachen  Mitteln 
dieses  Princip  zur  Anschauung  brächte.  Gerade  mit  Rücksicht  hieraof 
suche  ich  augenblicklich  das  Salz  künstlich  herzustellen  und  werde 
nicht  verfehlen,  bei  günstigem  Resultate  davon  Mittheilung  zu  machen. 
Vorläufig  mnsste  ich  mich  mit  diesen  kurzen  Andeutungen  begnügen. 

Hamburg,  Chem.  Laboratorium,  März  1874. 


119.    C.  Oraebe:  üeber  eine  nene  Bildongtweise  des  Diphenylea- 

ozyds. 

(Verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Eekulö  und  Szuch  haben  bekanntlich  gezeigt,  dass  die  Bleiver- 
bindong  des  Phenylsulfhydrats  beim  Erhitzen  Schwefelphenjl  neben 
Schwefelblei  liefert: 

(C,  H, .  S)3  Pb  «  (C«  U,),  S  +  Pb  S. 

Das  Verhalten  von  Phenolblei  unter  denselben  Umständen  war 
bisher  nicht  bekannt.  Es  erschienen  hier  von  vornherein  zwei  Reac- 
tionen  als  wahrscheinlich.  Erstens  konnte  das  Zerfallen  analog  obiger 
Reaction  verlaofen  ond  Pbenyläther  entstehen: 

(Ce  H, .  O),  Pb  =  (C,  Hs)^  O  ^  PbO; 
zweitens  war  es  möglich,  dass  nicht  Bleioxyd,  sondern  Blei  zurück- 
bleiben werde  und  an  Stelle  des  Phenyläthers  sich  Diphenylenoxyd 
bilde: 

(Ce  n,.0),  Pb  =  ^«  H*!  ^"*"  ^^  ■*■  ^«  ^• 
Da  beide  Verbindungen  nnd  vor  Allem  der  Pbenyläther  schwierig 
in  grösserer  Menge  za  gewinnen  sind,  so  stellte  ich  in  dieser  Rich- 
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toDg  Versuche  an.  Bleioxjd  und  Phenol  wurden  direct  in  einer  un- 
tubulirten  Relorte  erw&rmt.  Ich  habe  dieselbe  in  sehr  verschiedenen 
Verhältnissen  genommen,  ohne  einen  wesentlichen  Unterschied  im 
Verlauf  der  Reaction  zu.  beobachten.  Vorläufig  bin  ich  bei  einem 
Theil  Phenol  und  1^ — 2  Theilen  Bleioxyd  stehen  geblieben. 

Beim  Erhitzen  destillirt  Phenol,  während  gleichzeitig  Phenolblei 
entsteht,  was  an  der  Farbenänderung  des  Bleioxyds,  welches  hellgrau 
wird,  zu  beobachten  ist.  Bei  stärkerem  Erwärmen  tritt  Spaltung  ein, 
der  Retorteninhalt  schäumt  auf  und  färbt  sich  erst  grau,  dann  dunkel- 
violett  und  schliesslich  schwarz.  Das  röthlich  gelbe  Destillat  lässt 
sich  durch  Natronlauge  in  einen  in  derselben  uDlöslichen,  festen,  mehr 
oder  minder  rothlich  gefärbten  Körper  und  Phenol  trennen.  Ersterer 
besteht  der  Hauptmenge  nach  aus  Diphenylenoxyd.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  ist  er  leicht  rein  zu  erhalten.  Besser  ist  es, 
ihn  zuerst  der  Destillation  zu  unterwerfen  und  das  bis  800^  Ueberge- 
hende  für  sich  aufzufangen.  Einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol liefert  ihn  mit  all'  den  Eigenschaften,  welche  von  dem  von  Le- 
simple  entdeckten  und  von  Hoffmeister  in  meinem  Laboratorium 
als  Diphenylenoxyd  erkannten  Körper  angegeben  sind.  Den  Siede- 
punkt, den  Hoffmeister  uncorrigirt  bei  275^  fand,  habe  ich  bei 
einem  Thermometer,  dessen  Quecksilbersäule  sich  ganz  in  Dampf 
befand,    bei    287 — 288°    beobachtet.      Die    Analyse    entsprach    der 

Ce  H4N 
Formel  ;  )0.    Obwohl  der  Siedepunkt  für  dieselbe  und  nicht  für 

eine  complicirte  spricht,  erschien  es  mir  doch  wunschenswerth,  sie 
durch  eine  Dampfdichtebestimmung  zu  controliren.  Im  Schwefeldampf 
wurde  dieselbe  gleich  5.97  gefunden,  während  die  Formel  5.82  ver- 
langt 1). 

Neben  dem  Diphenylenoxyd  entsteht  in  geringerer  Menge  ein 
in  Nadeln  krystallisirender,  höher  siedender  und  höher  schmelzender 
Körper,  dessen  Untersuchung  ich  bis  zum  Sommersemester  ver- 
schieben muss. 

Die  Ausbeute  an  beiden  Körpern  war  bei  meinen  bisherigen  Ver* 
suchen  nicht  mehr  wie  4  pCt  des  angewandten  Phenols,  von  dem 
80  bis  90  pCt.  wieder  gewonnen  wurden.  Es  scheint  dies  daher  zu 
röhren,  dass  sich  aus  Phenol  und  Blei  hauptsächlich  eine  basische 
Verbindung  bildet,  die  dann  vielleicht  nach  folgender  Gleichung  zer- 
fällt: Ce  H5 .  O  .  Pb  OH  =  C«  H5  OH  -I-  Pb  O. 


')  Bei  dlMer  Gelegenheit  führe  ioh  als  Nachtrag  tu  einer  kUrslioh  in  diesen 
Berichten  mitgetheilten  Notiz  an,  dass  die  Dichte  des  Diphenylendisalftds  der  Formel 

•  ^S,  entspricht     Gefunden  7. 74,  berechnet  7.4S. 
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Trotz  der  geringen  Aosbeate  halte  ich  diese  n«ae  Bildangsweise 
des  Diphenylenoxjds  fär  die  bequemste  Methode  der  (Gewinnung,  da 
die  Darstellung  des  Phosphors&arephenylfithers  umgangen  wird.  Ich 
beabsichtige  dieselbe  deshalb  genauer  aaszaarbeiten. 

Universitäts-Laboratorium,  Königsberg,  16.  Mfirz  1874. 


120.    Arno  Behr  und  W.  A.  yan  Dorp:  üeber  die  Ei^wirkuIlff 
von  Bleioxyd  auf  Phenol  bei  höherer  Temperatur. 

(Eingegangen  am  26.  März.) 

Die  vorangehende  Notiz  des  Hrn.  Grabe  über  die  bei  der  De- 
stillation des  Phenolbleis  entstehenden  Produkte,  welche  uns  derselbe 
gutigst  mittheilte,  veranlasst  uns,  auch  unsererseits  die  Resultate,  weldie 
wir  bei  dem  weiteren,  noch  nicht  beendeten  Studium  der  Einwirkung  des 
erhitzten  Bleioxyds  auf  organische  Körper  erhielten,  ^)  soweit  dieselben 
das  Phenol  betreffien,  mitzutheilen. 

Leitet  man  Phenol  über  massig  erhitztes  Bleioxyd,  so  erhält  man 
ein  Destillat,  das  beim  Behandeln  mit  Kali  eine  feste  Substanz  zu- 
rücklasst.  Um  dieselbe  in  grösseren  Mengen  zu  gewinnen,  verfiKhrt 
man  am  besten  folgendermassen :  der  durch  gelindes  Erhitzen  von 
Phenol  mit  der  5  —  6  fachen  Menge  Bleioxyd  erhaltene  feste  Körper 
wird  in  Retorten  über  freiem  Feuer  erhitzt;  das  Destillat  ist  eine 
rothe  Flüssigkeit,  der  durch  Fraktionirung  das  meiste  Phenol  entzogen 
wurde.  Das  oberhalb  190^  Siedende  bildet  nach  dem  Behandeln  mit 
Kali  eine  feste,  harzige  Masse,  welche  zur  Reinigung  wiederholt  mit 
verdünntem  Alkohol  ausgezogen  wurde.  Beim  Erkalten  erhält  man 
dann  ein  Gemenge  von  farblosen  Nadeln  und  Blättchen,  welche  man 
am  besten  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  trennt,  indem  nur  die 
Blftttchen  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  sind. 

Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  sind  diese  blättri- 
gen Krystalle  rein  und  zeigen  aUe  Eigenschaften  des  von  Hoff- 
meister ^}  durch  Destillation  des  phosphorsauren  Phenyläthers  mit 
Kalk  erhaltenen  Diphenylenoxjds.    Die  Analyse  ergab: 


QefBnden. 

Bweehnet 

c 

85.86 

85.71 

H 

4.99 

4.77. 

Das    diphenylenoxydbisulfosaure   Barium,    nach  Hoffmeister*8 
Yorsohrift  dargelstellt,  enthielt  28.28  pCt,  her.  28.48  pCt  Ba. 


1)  Diege  Berichte  VI,  S.  768. 

')  Anoalen  d.  Chem.  n.  Phann.    169,  S.  211. 


Digitized  by  VjOOQIC 


399 


Die  Reaction  bei  der  Einwirkong  von  Bleioxjd  auf  Phenol  ver- 
läuft demgemSss  so,  dass  unter  Verlast  von  zwei  H- Atomen  zwei 
Phenolmoleküle  zusammentreten,  während  nebenbei  noch  eine  Wasser- 
abspaltung stattfindet: 

2  Cß  He  O  =«  Cja  Hg  O  -4-  Hj  O  -H  Hj  . 
Der  neben  dem  Dipheoylenoxjd  in  geringer  Menge  auftretende  in 
Nadeln  krystaUisirende  Körper  ist  in  Alkali^i  unlöslich,  während  er 
sich  in  Benzol  und  in  Alkohol  leicht,  in  Benzin  schwerer  löst  Er 
schmilzt  bei  173  — 174^.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten : 

1.  2.  8.  4. 

C       79.27  79.54  79.45  80.13 

H        4.32  4.21  4.24  4.20. 

Ans  diesen  Zahlen  liesse  sich  eine  Formel  GjjHgOs,  welche 
79.59  pOt.  C  nnd  4.08  pCt.  H  verlangt,  ableiten. 

Ein  bei  211  —  212^  schmelzendes  gebromtes  Produkt,  das  man 
leicht  durch  Zusammenreiben  der  eben  erwähnten  Substanz  mit  Brom 
unter  Wasser  und  nachheriges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  Nadeln 
erhält,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

1.  2.  CjjHgBrjOa  verlangt: 

C         43.67  —  44.07 

H  1.99  —  1.69 

Br       45.86  45.26  45.20. 

Wir  betrachten  fibrigens  die  Formel  CjgHgOs  für  das  bei  173^ 
schmelzende  Produkt  keineswegs  als  feststehend;  nur  die  geringe 
Menge  dieser  Substanz,  welche  wir  erhielten,  hat  uns  bis  jetzt  ver- 
hindert, dieselbe  näher  zu  untersuchen.  Nach  dieser  Auffassung 
wurde  sie  wohl  einer  Verunreinigung  des  käuflichen  krystallisirten 
Phenols  mit  einem  Eresol  ihre  Entstehung  verdanken: 
CeHgOH-C7HgO  =  Ci3H8  0,  H-Hg. 

um  diese  Hypothese  zu  prüfen,  wurde  käufliches,  ungefähr  bei 
190-^200^  siedendes  Steinkohlentheerkreosot,  das  erheblichere  Mengen 
Kresol  enthält,  in  die  Bleiverbindung  übergeführt  und  diese  destillirt. 
Die  Ausbeute  an  dem  gesuchten  Körper  war  aber  nicht  viel  grösser, 
als  bei  Anwendung  von  krystallisirtem  Phenol.  Wir  müssen  es  nach 
diesen  Resultaten  vorläufig  dahin  gestellt  sein  lassen,  welche  Con- 
stitution diesem  Körper  zukommt 

Berlin,  organisches  Laboratorium  der  Gewerbeakademie. 
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181.    W.  Petrieff:  üeber  die  Dibrom-  und  DioxymalonsäureiL 

(Vorläafige  Mlttheilaog.) 
(Biogegangen  am  23.  März;  verl.  in  der  Sitzung  Ton  Hrn.  Oppenheim.) 

Schon  seit  einiger  Zeit  bin  ich  mit  der  Untersuchang  der  Malon- 
sSare  beschfifdgt.  Ich  wollte  nicht  eher  die  dabei  erhaltenen  Resol- 
täte  mittheilen,  bis  die  Untersuchang  gans  vollendet  wftre;  da  aber 
jetit  die  Mittheilang  von  H.  Franehimont  ^)  erschien,  so  finde  ich 
mich  genöthigt,  die  bis  jetst  von  mir  erhaltenen  Resultate  mitsa- 
theilen. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Oewinnung  der  bis  jetzt  fast  gamicht 
untersuchten  Tartrons&ure  nach  der  Methode  von  Dessaignes  ent- 
weder garnicht  oder  zum  wenigsten  sehr  schwer  gelingt.  Die  Oe- 
winnnng  dieser  Sfture  aus  der  Mesoxalsäure ,  nach  der  Methode  von 
Bauer,  ist  mehr  oder  weniger  schwierig,  da  man  kaum  zu  einer 
guten  Ausbeute  gelingen  kann,  weil  man  bei  dieser  Methode  mit  einer 
grossen  Anzahl  von  Manipulationen  zu  thun  hat,  bis  man  zu  der  Tar- 
trons£ure  gelangt.  Durch  Vermittelung  von  Bromsubstitutionsproduk- 
ten  der  Malons&ure  konnte  man  hoffen,  nach  der  Analogie  mit  Bem- 
steinsäure,  zu  der  Oxymalonsänre,  die  die  Zusammensetzung  von  Tar- 
tronsfiure  besitzt,  und  zu  Dioxymalonsäure  zu  gelangen,  wie  man  dies 
aus  folgenden  Gleichungen  sieht: 

1)    CHBr  jgg«g  +  H,0=CH(HO)  jgg«|4-BrH 

f  HO 

(CO,H 

Das  oben  Auseinandergesetzte  berücksichtigend,   machte  ich  mich  so- 
fort an  die  Oewinnung  der  Malonsäure. 

Da  man  nach  der  Methode  von  Dessaignes,  derOzydirung  der 
Aepfelsfiure,  nur  eine  geringe  Ausbeute  an  Malonsfiure  erhfilt,  so 
w&hlte  ich  die  Methode  von  Eolbe  und  Müller,  welche  darin  be- 
steht, dass  man  die  MalonsSure  aus  der  Cyanessigsfiure  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  erh&lt^). 


1)  Diese  Berichte  VII,  216. 

')  Dabei  imrde  eine  kleine  Abweichung  gemacht,  die  darin  bestand,  dass  ich 
kein  Bleiials  daiigestellt  habe,  sondern  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Kalilauge 
mit  Sohwefeis&ure  zersetzte.  Die  Schwefelsftnre  wurde  so  lange  hinzngeftigt,  bis 
das  erhaltene  Produkt  eine  schwach  saure  Reaction  erhielt.  Darauf  wurde  es  auf 
dem  Wasserbade  getrocknet,  etwas  verdttnnte  Schwefelsäure  hinzugefügt  und  dia 
Halonsfture  durch  Aether  ausgezogen.  Indem  man  diese  Operation  einigemal  wie- 
derholt, zieht  man  vollstllndig  die  Halonsftnre  aus.  Es  ist  nicht  vortheilhaft,  die 
Malonsinre  mit  Alkohol  auszuziehen,  da  dieselbe  sehr  leicht  mit  Alkohol  Aether 
giebt 
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Nach  dieser  Methode  habe  ich  aas  450  Or.  Aethylmonochlorace- 
tal  bis  250  Or.  gereinigter,  bei  132^  C.  schmelzender  Malonsäure  nnd 
bis  50 — 60  Gr.  öliger  Flüssigkeit  erhalten;  die  Letztere  krystallisirt 
schwer  and  ist  entweder  Cyanessigs&are  oder  Glycolsäure;  aber  von 
der  Bernsteinsäure ,  von  welcher  Franchimont  spricht,  fand  ich 
dabei  keine  Spar. 

Um  das  Bromprodnkt  za  erhalten,  wirkte  ich  erst  mit  Brom  auf 
die  wässerige  Lösung  der  Malonsäure  ein.  Die  Reaction  geht  nur  beim 
Erwärmen  vor  sich;  dabei  ist  eine  Ausscheidung  einer  kleinen  Quan- 
tität Bromwasserstoffsäare  und  eines  farblosen  Gases  in  recht  gros- 
ser Menge  za  bemerken.  Nach  dem  Verschwinden  des  zugesetzten 
Broms  scheidet  sich  ein  schweres,  neutrales  Gel  aus.  Die  wässerige 
Losung  aber  enthält  etwa^  Bromprodukt,  welches  nach  dem  Verdam- 
pfen sich  in  weissen,  nadel formigen  Erjstallen  abscheidet.  £)ie  Analyse 
'hat  gezeigt,  dass  diese  Erystalle  die  Bibrommalonsäure  sind.  Die 
ölartige  Flüssigkeit  aber  wurde  noch  nicht  untersucht.  Auf  die  äthe- 
rische Lösung  der  Malonsänre  wirkt  Brom,  wie  es  scheint,  ähnlich, 
wie  auf  die  wässerige  Lösung,  und  der  Unterschied  besteht  nur 
darin,  dass  hier  die  Wirkung  viel  energischer  ist,  sodass  man  die 
Flüssigkeit  abkühlen  muss. 

Es  wurden  viel  gunstigere  Resultate  erhalten,  als  ich  auf  die  Ma- 
lonsäure mit  einer  Chloroformlösung  des  Broms  einwirkte.  Da  sich 
die  Malonsäure  in  Chloroform  schwer  auflöst,  so  geht  die  Reaction 
nicht  sogleich  vor  sich,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit. 

Ich  nahm  eine  abgewogene  Menge  von  Brom  und  Malonsäure, 
löste  das  Brom  in  10 — 20roal  grösserer  Mebge  des  Chloroforms  und 
fSgte  auf  einmal  die  abgewogene  Menge  der  Malonsäure  hinzu;  die 
Mischung  wurde  geschüttelt  und  an  einen  kühlen  Ort  hingestellt.  Nach 
eiBer  Stande  oder  etwas  früher  fängt  die  Entwickelung  des  Brom- 
wasserstoffs an.  Ein  Theil  der  Malonsäure  löst  sich  dabei  auf, 
nnd  der  andere  schwimmt  geschmolzen  auf  der  Gberfläche;  die 
Reaction  geht  während  2  —  3  Stunden  vor  sich,  je  nach  den  genom- 
menen Mengen  des  Broms  und  der  Malonsäure.  Das  Bromprodukt 
scheidet  sich  in  Erystallen  aus.  Ich  nahm  gewöhnlich  5 — 15  Gr.  Ma- 
lonsäure und  eine  entsprechende  Menge  Brom.  Wenn  die  Flüssig- 
keit farblos  wird  nnd  die  Ausscheidung  des  Bromwasserstoffs  zu  Ende 
ist,  so  filtrirt  man  das  ausgeschiedene  Bromprodukt  ab,  wäscht  es  mit 
Chloroform  aus  und  stellt  es  unter  die  Glocke  mit  Schwefelsäure  nnd 
Kalilaage.  Lässt  man  es  an  der  Luft  trocknen,  so  zieht  der 
sich  ausscheidende  Brom  Wasserstoff  Feuchtigkeit  an,  in  welcher  das 
Bromprodukt  zerfliesst  und  dann  eine  dickliche  Masse  vorstellt;  diese 
Feachtigkeit  ist  schwer  durch  Trocknen  unter  der  Glocke  über 
Schwefelsäure  za  entziehen.  Am  besten  ist,  das  mit  Chloroform  aus- 
gewaschene Produkt   der  Reaction  anter   der  Glocke   mit  Schwefel- 

Btrlcfat«  d.  D.  Cbem.  Gestllscbaft.  Jahrg.  VII.  29 
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sfiure  und  Kalilauge  stehen  zu  lassen.  Das  ausgetrocknete  Produkt 
hält  zwischen  den  Erystallen  eine  klebrige  Substanz  zurück;  um 
es  zu  reinigen,  löste  ich  das  Bromprodukt  in  Aether  auf;  nachdem  der 
Aether  abgedampft  ist,  krystallisirt  ein  Theil  des  Bromprodukts, 
und  der  andere  bleibt  als  eine  dicke,  syropartige  Substanz  zurück. 
Diese  Masse  zerrieb  ich  mit  Chloroform,  welches  die  klebrige  Substanz 
und  theilweise  auch  das  Bromprodukt  auflöst  Der  grösste  Theil  des 
Bromprodukts  aber  bleibt  als  eine  durchsichtige,  nadeiförmige,  kiy- 
stallinische  Masse  zurück,  vollkommen  rein,  die  zur  Analyse  fertig  ist. 
Die  Chloroform-Auszüge  aber  wurden  noch  einmal  verdampft,  er- 
kalten gelassen  und  wieder  mit  Chloroform  bearbeitet  Auf  solche 
Weise  kann  man  den  grössten  Theil  des  Bromprodukts  vollkommen 
rein  erhalten. 

Dieses  Bromprodukt  schmilzt  bei  126 — 128^  C;  bei  höherer  Tem- 
peratur aber  fSngt  eine  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Gas  an; 
es  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether  auf  und 
zerfliesst  in  den  geringsten  Quantitäten  Wasser. 

Dieses  Bromprodukt  ist  die  Bibrommalonsfiure,  was  aus  folgen- 
der Analyse  erhellt: 

0.754  Orm.  der  Substanz,  erst  über  Schwefelsäure  und  nach- 
her  im  Luftbade  bei  100^  C.  getrocknet,  gaben  beim  Erwärmen  mit 
starker  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber  1.081  Bromsilber,  was 
61.01  pCt  Brom  entspricht  und  die  Formel  C,  H,  Br,  O4  (61.07  pCt.) 
fordert 

Diese  Säure  giebt  gut  krystallisirte  Salze,  welche  noch  nicht 
untersucht  sind. 

Das  Ammoniaksalz  erhält  man  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
Ammoniak;  dieses  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf  und  scheidet 
sich  nur  beim  Verdampfen  der  ganzen  Flüssigkeit  aus  und  krystal- 
lisirt  in  durchsichtigen,  langen,  nadeiförmigen  Erystallen. 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  nach  dem  Hinzufügen  des  salpeter- 
sauren Silbers  zu  der  wässerigen  Losung  der  Bibrommalonsäure  oder 
ihrer  löslichen  Salze  besser  aus,  als  das  Ammoniaksalz ;  es  krystallisirt 
in  weissen,  glänzenden  Blättchen.  Dieses  Salz  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen mit  einer  Explosion,  indem  es  Bromsilber  zurücklässt 

Das  Barytsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzen  sich  alle  Salze  dieser  Säure 
unter  Ausscheidung  des  Brommetalls;  die  freie  Säure  aber  zersetzt 
sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Wenn  man  die  Bibrommalonsäure  mit  Barythydrat  sättigt  und 
bis  zum  Kochen  erwärmt,  so  wird  die  flüssige  Lösung  trübe,  und  es 
fällt  eine  weisse,  krystallinische  Masse  —  das  Barytsalz  der  Säure  — 
nieder,  welche  kein  Brom  enthält;  die  saure  Reaction  muss  wieder 
mit  Baryt  aufgehoben  werden;    das  wiederholt  man  solange,  bis  die 
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Losang  beim  Kochen  nicht  mehr  saaer  reagirt.  Dann  wird  der  Nie- 
derschlag  abfiltrirt  und  gut  von  dem  Brombarium  ausgewaschen.  Die- 
ses Salz  löst  sich  etwas  in  heissem  Wasser  auf,  aus  welchem  es  in 
kurzen,  weissen  Nadeln  krystallisirt;  es  löst  sich  leicht  in  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Salpetersäure  auf,  aus  welchen  es  beim  Neutralisiren 
wieder  niederfällt.  Die  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Ausscheidung 
von  BaSO^. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgende  Resultate: 
I.     0.6736  Gr.  des  Salzes,    bei   120*  C.  getrocknet,    wurden  in 
HCl   aufgelöst  und   der  Barjt   mit  Schwefelsäure   ausgefällt;    dabei 
wurden  0.5758  Gr.  BaS04  erhalten. 

IL  0.75  Gr.  des  Salzes  unter  denselben  Bedingungen  gaben  0.639 
Gr.  BaS04. 

III.  0.483  Gr.  der  Substanz  wurden  zur  Zersetzung  der  organi- 
schen Substanzen  im  Platintiegel  geglüht,  der  kohlensaure  Baryt  in 
schwacher  Salzsäure  aufgelöst  und  mit  Schwefelsäure  gefällt;  dabei 
sind  0.4134  Gr.  BaSO«  erhalten. 

IV.  0.761  Gr.  gaben  beim  Verbrennen  mit  chlorsaurem  Bleiozyd 
0.356  Gr.  COg  und  0.081  Gr.  H,  O, 

V.  0.4518  Gr.  der  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  unter  den- 
selben Bedingungen  0.215  Gr.  CG,  und  0.042  Gr.  H»  O. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  steht  nahe  der  des  bioxyma- 
lonsauren  Baryts:  C^  H^  Ba  O^ : 


II. 


Berechnet. 

c, - 

13.28 

H, - 

0.75 

Ba  — 

50.55 

Oe 

Geftinden. 

m. 

IV. 

V. 

— 

12.75 

12.98 

— 

1.18 

1.03 

50.26    50.12    50.46       —         — 


Das  Silbersalz  stellt  einen  flockigen  weissen  Niederschlag  dar, 
welcher  in  Säuren  (Salpetersäure)  und  Alkalien  (Ammoniak)  löslich 
ist,  theils  auch  in  Wasser;  beim  Erwärmen  zersetzt  sich  dieses  Salz 
mit  Explosion. 

Das  Calciumsalz  stellt  auch  einen  weissen,  amorphen^  flockigen 
Niederschlag  dar;  diese  Salze  sind  noch  nicht  untersucht. 

Wenn  man  das  Barytsalz  in  H  Cl  auflöst  und  auf  dem  Wasser- 
bade fast  bis  zur  Trockene  verdampft,  so  zieht  der  Aether  aus 
diesem  Salze  die  Säure  aus,  welche  gut  krystallisirt;  wenn  aber 
in  die  Aetherlösung  viel  Chlorwasserstoffsäure  übergegangen  war,  so 
krystallisirt  die  mittelst  Aether  ausgezogene  Säure  beim  Verdam- 
pfen des  Aethers  nicht,  sondern  scheidet  sich  als  eine  dicke,  syrup- 
artige  Flüssigkeit  ab;  beim  Stehen  dieser  Flüssigkeit  im  luftleeren 
Baum  fangen  sich  nach  einiger  Zeit  die  Erystalle  auszuscheiden  an;  aber 
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dabei  ist  es  doch  schwierig,  sie  von  syrupartiger  Substanz  abzuschei- 
den. Diese  zwischen  Löschpapier  abgepresstcn  und  in  Aether  aufge- 
lösten Krystalle  scheiden  sich  beim  Verdampfen  des  Letzteren  in  schö- 
nen, weissen  Nadeln  aus,  die  sich  strahlenförmig  gruppiren.  Die  Analyse 
dieser  Säure  ist  noch  nicht  vollendet;  aber  sie  ist  ganz  gewiss  die 
Bioxymalonsäure.  Sie  ist  sehr  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Wasser 
löslich  und  schmilzt  bei  96^;  bei  der  Erhöhung  der  Temperatur  aber  tritt 
scheinbar  die  Zersetzung  ein  unter  Entwickelung  von  Gas.  Beim 
Erkalten  der  Röhre,  in  welcher  das  Schmelzen  vorgenommen  war, 
krystallisirt  die  Substanz  nicht  mehr.  Gegenwärtig  bin  ich  damit  be- 
schäftigt, einen  Weg  zur  Gewinnung  von  Monobrommalonsäure  zu 
finden,  sowie  mit  der  Untersuchung  der  Bioxymalonsäure. 


122.    Henry  E.  Armstrong:  Vermischte  Mittheiliingen  ans  dem 
Laboratorium  der  London  Institution. 

(Eingegangen  am  26.  März.) 

L    Ueber  die  Darstellung  der  Haloidderivate   der  Nitro- 
phenolsulfon  säuren. 

Nach  den  Beobachtungen  der  HH.  Petersen  und  Baehr-Pre- 
dari  wird  bekanntlich  die  Monosulfonsäure  des  festen  Chlorphenols, 
durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  das  bei  81^  schmelzende  Di- 
nitrochlorphenol  übergeführt;  wie  sie  aber  ausdrucklich  bemerken, 
wurde  die  Bildung  einer  Chlornitrophenolsulfonsäure  nie  constatirt. 
Es  kann  aber  die  Entstehung  des  Dinitrochlorphenols  aus  der  Chlor- 
phenolsulfonsäure  nur  dann  schrittweise  verfolgt  werden  ^),  wenn  wir 
zur  Auffindung  dieses  Zwischengliedes  —  der  Nitrochlorphenolsulfon- 
säure  —  gelangt  sind;  ich  habe  daher,  gemeinschaftlich  mit  Hm.  Dr. 
Prevost,  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  chlorphenolsul- 
fonsaure  Kali  der  Prüfung  unterzogen,  da  nach  meiner  Erfahrung 
zu  erwarten  stand,  dass  wohl  auf  diese  Weise  das  Kalisalz  der 
erwünschten  Verbindung  zu  erhalten  sei. 

Zur  Bereitung  der  Sulfonsäure  wurde  das  Gemisch  der  zwei  Mono- 
Chlorphenole,  welches  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Phenol  er- 

')  Ich  habe  mich  durch  vorläufige  Versuche  überzeugt,  dua  ea  in  manchen 
Fftllen  geling^  wird,  aus  den  Haloldnitrophenolsulfonsfturen  das  zu  Grunde  liegende 
TTaloIdnitrophenol  zu  erhalten,  und  zwar  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  zuge- 
scbmolzenen  Röhren.  Es  ermuthigt  mich  diese  Beobachtung,  die  Bildung  der  Dini- 
trochlorphenols ans  den  zwei  isomeren  Chlorphenolen  vermittelst  der  Sulfonsäuren 
zu  verfolgen,  und  zu  diesem  Ende  beabsichtige  ich;  die  Chlorphenolsulfonsäuren  zu 
reduciren  und  die  erhaltenen  Phenolsulfonsäuren  zu  untersuchen,  sodann  auch  wo- 
möglich die  Nitrochlorphenole  ans  den  Nitrochlorphenolsulfonsäuren  abzuscheiden. 
Wohl  ist  es  zu  erwarten,  dass  auf  diese  Weise  wichtige  Fingerzeige  zur  Deatong 
der  Isomerieverhältnlsse  in  der  Phenolreihe  erhalten  werden. 
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halten  wird,  direkt  benutzt.  Hierza  setzten  wir  zuerst  nur  die  Hälfte 
der  theoretisch  nothigen  Menge  englischer  Schwefelsfiare;  nach  mehr- 
stündigem Erwärmen  im  Wasserbade  wurde  das  Produkt  in  Wasser 
gegossen  und  das  noch  unangegrififene  Chlorphenol,  nachdem  es  von 
der  wässerigen  Lösung  der  Sulfonsäure  getrennt  worden  war ^  noch- 
mals mit  Schwefelsäure  zusammengebracht  n.  s.  w.  Bei  der  Unter- 
suchung der  zwei  auf  diese  Weise  erhaltenen  Portionen  Sulfonsäure 
zeigte  sich  bald  das  gewiss  nicht  uninteressante  Resultat,  dass  das 
flüssige  Chlorphenol  hauptsächlich  und  zuerst  von  der  Schwefelsäure 
angegriffen  and  in  Sulfonsäure  übergeführt  sei.  Durch  fractionirte 
Krjstallisation  erhielten  wir  die  Kalisalze  der  aus  den  zwei  isomeren 
Chlorpbenolen  entstehenden  Sulfonsänren  im  Zustande  der  Reinheit, 
und  aus  beiden  gelang  es  uns  bald  die  entsprechenden  Mononitro- 
chlorphenolsnlfosake  zu  erhalten. 

Es  ist  das  aus  dem  von  Petersen  zuerst  dargestellten  chlor- 
phenolsulfonsaurem  Kall  entstehende  chlornitrophenolsulfonsaure  Kali, 
Cß  Hj  Cl .  NOj  .  OH .  SO3  E,  eine  in  schwerlöslichen  gelben  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung;  dagegen  bildet  das  Dikaliamsalz, 

CeHjCl.NOj.OK.SOsK, 
leichtlösliche,    lange,  prachtvoll  rothe  Nadeln.     Durch  Salpetersäure 
wird  dieses  chlornitrophenolsulfonsaure  Kali  in  das  bei  81^  schmel- 
zende Dinitrochlorphenol  übergeführt. 

Das  aus  dem  flüssigen  Chlorphenol  entstehende  chlornitrophenol- 
sulfosanre  Kali  wird  auch  in  Gestalt  von  schwerlöslichen  gelben  Nadeln 
erhalten ;  es  stellt  aber  das  Dikaliumsalz  kleine,  orangerothe,  vierseitige 
Erjstalle  dar.  Von  Salpetersäure  wird  es  in  das  bei  111^  schmel- 
zende Dinitrochlorphenol  übergeführt,  und  durch  Einwirkung  des 
Chlors  wird  es  in  das  bei  121^  schmelzende  Dichlornitrophenol  ver- 
wandelt 

Auch  haben  wir  das  rohe  Bromphenol,  welches  unzweifelhaft  ein 
Oembch  wenigstens  zweier  isomerer  Verbindungen  darstellt,  init 
Schwefelsäure  behandelt;  aus  den  Kalisalzen  der  erhaltenen  Sulfon- 
sänren haben  wir  sodann  durch  Nitrirung  die  Kalisalze  zweier  isomeren 
Brom  nitrophenolsulfonsäuren  gewonnen. 

Die  vollständige  Beschreibung  unserer  Versuche  soll  gegeben 
werden,  sobald  die  vergleichende  Untersuchung  der  verschiedenen 
Salze  oben  genannter  Sulfonsänren  and  ihrer  Umwandlungsprodnkte 
za  Ende  geführt  worden  ist 

n.    Bromphenol  aas  Bromanilin. 

Die  meisten  der  bisher  dargestellten  Phenolderivate  sind  bekannt- 
lich aus  dem  Phenol  selbst  direkt  erhalten  worden,  und  es  existiren 
verhältnissmässig  wenige  Üebergänge,  welche  zur  endgültigen  Fest- 
stellung der  Constitntion  der  Glieder  dieser  Körperklasse  von  Belang 
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sind.  .Um  einen  Beitrag  zur  Ansfallang  dieser  Lücke  za  liefern,  habe 
ich  die  Untersuchung  der  aus  den  isomeren  Brom-  und  Dibromanilinen 
erhaltenen  Bromphenole  begonnen.  Gemeinschaftlich  mit  Hrn.  Dr. 
Prevost  habe  ich  Bromanilin  aus  Brom acetanilid  nach  derGriess*- 
schen  Methode  in  Bromphenol  verwandelt;  sodann  wurde  das  Produkt, 
da  uns  nur  .eine  geringe  Menge  zur  Verfügung  stand,  zur  Charak- 
terisirung  nitrirt.  Auf  diese  Weise  erhielten  wir  ein  bei  117**  schmel- 
zendes Bromdinitrophenol,  welches  sich  mit  dem  aus  a-Dinitrophenol 
und  Brom  dargestellten  Brom-a-Dinitrophenol  durchweg  identisch 
zeigte. 

Wir  beschäftigen  uns  augenblicklich  damit,  grossere  Quantit&ten 
dieses  Bromphenols  darzustellen  und  hoffen,  binnen  Kurzem  weitere 
Angaben  über  seine  Eigenschaften  machen  zu  können;  auch  werden 
wir  zur  Controlirung  das  Chloranilin  untersuchen. 

in.     Ueber  Steinkohlentheerkresol. 

Schon  im  Juni  vorigen  Jahres  habe  ich  der  hiesigen  chemischen 
Gesellschaft  vorläufig  über  Versuche  berichtet,  welche  ich  gemein- 
schaftlich mit  Hrn.  Field  zur  Entscheidung  der  Natur  der  im  Stein- 
kohlen theeröl  enthaltenen  Eresole  unternommen  hatte.  Zu  dem  Ende 
wurde  daö  Gemisch  der  Sulfonsäuren  untersucht,  welches  entsteht,  wenn 
man  das  rohe  Eresol  während  mehrerer  Stunden  im  Wasserbade  er- 
wärmt. Bis  jetzt  haben  wir  die  Gegenwart  nur  zweier  der  drei  be- 
kannten Eresole  konstatirt;  das  gänzliche  Fehlen  des  dritten  ist  aber 
zur  Zek  noch  nicht  bewiesen.  Wir  haben  grosse  Quantitäten  der 
Ealisalze  der  Eresolsulfonsäuren  im  Zustande  der  Reinheit  erhalten, 
und^  was  von  einiger  Wichtigkeit  sein  mag,  es  ist  uns  gelungen,  durch 
Erhitzen  dieser  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Rohren  die  Eresole 
wieder  auszuscheiden. 

Ueber  eine  Anzahl  Brom-  und  Nitroderivate ,  sowohl  der  Ere- 
sole, wie  der  Eresolsulfonsäuren  des  Steinkohlentheeröls  wird  in 
einer  Abhandlung,  welche  der  hiesigen  chemischen  Gesellschaft  binnen 
Eurzem  vorgelegt  wird,  berichtet.  Es  mag  aber  femer  erwähnt 
werden,  dass  das  zur  Zeit  bekannte  Trinitrokresol  kein  Derivat  des 
Parakresols  sei;  es  ist  uns  nämlich  bis  jetzt  auf  keine  Weise  gelungen, 
das  aus  Parakresolsulfonsäure  erhaltene  Dinitroparakresol  weiter  zu 
nitriren,  wogegen  sich  das  zweite  Eresol  des  Steinkohlentheers  mit 
Leichtigkeit  in  Trinitrokresol  überfuhren  lässt. 

IV.     Ueber  die  Einwirkung  des  ameisensauren  Natrons 
auf  benzoldisulfonsaures  Eali. 

Bekanntlich  wird  aus  dem  benzoldisulfonsauren  Eali  durch  De- 
stillation mit  Cyankalium  das  Nitril  der  Terephtalsäure  gewonnen. 
Sehr   wahrscheinlich  ist  aber  dieses  kein  normaler  Uebergang;   aus 
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diesem  Grunde  schien  es  von  besonderem  Interesse  za  sein,  das  Ver- 
halten des  benzoldisulfonsauren  Kalis  gegen  ameisensanres  Natron  zu 
Untersachen. 

Beim  Schmelzen  des  Gemisches  der  zwei  Salze  entwickelte  sich 
ein  nnertr&glicher  Gerach  nach  fluchtigen  Schwefelverbindungen.  Zur 
Isolirung  der  möglichenfalls  gebildeten  Sänre  wurde  die  Schmelze  in 
Wasser  gelost,  die  Lösung  angesäuert,  und,  nachdem  eine  Zeitlang 
in  einer  offenen  Porzellanschale  'gekocht  worden  war,  mit  Aether  ge- 
schüttelt Beim  Abdestilliren  des  Aethers  wurden  aber  nur  Spuren 
eines  Ruckstandes  zurückgelassen. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  die  Schmelze  mit  Wasser  be- 
handelt, sodann  Salzsäure  hinzugefugt  und,  nachdem  vollständig  ab- 
gekahlt  worden  war,  das  Ungelöste  abfiltrirt  und  mit  Ammoniak  aus- 
gekocht. Aus  der  abfiltrirten  ammoniakalischen  Lösang  wurde  auf 
Zusatz  einer  Säure  eine  ganz  geringe  Menge  einer  Säure  gefällt, 
welche  die  Eigenschaften  der  Terephtalsäure  besass. 

Im  Ganzen  wurden  circa  50  Gramm  benzoldisulfonsanres  Kali 
verarbeitet,  and  es  ist  somit  aus  diesen  Versuchen  zu  schliessen,  dass 
beim  Schmeken  dieses  Salzes  mit  ameisensaurem  Natron  keine  schätz- 
bare Menge  einer  Dicarbonsänre  gebildet  wird.  Es  kann  aber  immer- 
bin sein,  dass  die  richtigen  Bedingungen  zur  Bildung  dieser  Säure 
von  mir  nicht  getroffen  worden  sind. 

V.     üeber  Naphtylsalfide. 

Um  zu  versuchen,  ob  vielleicht  ein  Schwefelcyannaphtyl  za  er- 
halten sei,  wurde  ein  Gemisch  eines  Moleküls  trocknen  Schwefel- 
cyankaliums  mit  einem  Molekül  oe-naphtalinsulfonsauren  Kaliums  de- 
stillirt.  Man  erhielt  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  eines  abel- 
riechenden Oeles,  welches  zur  Entfernung  noch  anhängenden  Naph- 
talins  längere  Zeit  in  einer  Porzellanschale  mit  Wasser  gekocht, 
sodann  mehrmals  aus  einem  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und 
Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 

Die  auf  solche  Weise  gereinigte  Verbindung  bildet  lange  weisse 
Nadeln,  welche  bei  circa  100®  schmelzen;  in  Alkohol  ist  sie  sehr 
schwer,  aber  in  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  leicht  löslich.  Bei 
der  Analyse  wurden  Zahlen  erhalten,  welche  einer  Verbindung  von  der 
Formel 

C10H7  )  g 
C10H7  j 
entsprechen. 

Aus  j^-naphtalinsulfonsaurem  Kalium  wurde  auf  ähnliche  Weise 
ein  in  Schwefelkohlenstoff- Alkohol  weit  weniger  lösliches  Produkt, 
welches  auch  höher  schmolz,  erhalten.  Es  ist  dieses  wohl  das  isomere 
/J-Naphtylsulfid. 


Digitized  by  VjOOQIC 


408 

Es  wurden  diese  Versuche  schon  vor  zwei  Jahren  aasgefohrt; 
da  es  mir  aber  immer  noch  gänzlich  an  Zeit  fehlt,  die  Untersuchung 
fortzusetzen,  gebe  ich  diese  Andeutungen,  in  der  Hoffnung,  dass  sie 
vielleicht  einem  Anderen  bei  Gelegenheit  von  Versuchen  über  diesen 
Gegenstand  von  Nutzen  sein  mögen. 


123.   Th.  Lettenmayer  nnd  C.  Liebermann:  Eigenthümliches 
Vorkommen  von  Hominsäure. 

(Mitgetheilt  in  der  Sitzung  von  Hm.  Lieber  mann.) 

Von  Hrn.  Oberförster  Gottschick  wurde  uns  gutigst  ein 
Stuck  Buchenholz  zur  Untei:ßuchung  übergeben,  dessen  Oberflfiche  über 
mehrere  Quadratzoll  hin  mit  einer  1 — 2"*"  dicken,  schwarzen,,  glas- 
glänzenden, spröden  Harzschicht  bedeckt  war.  Diese  Substanz  war 
ans  einem  faulenden  Buchenholzstocke  von  der  vermodernden  Stelle 
aus  in  eine  darunter  befindliche  Baumfalte  abgelaufen,  in  der  sie 
erhärtet  und  vor  dem  Einfloss  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  ge- 
schützt geblieben  war. 

Das  schwarze  Harz  erwies  sich  als  mit  brauner  Farbe,  selbst 
in  kaltem  Wasser  leichtlöslich;  die  Lösung  reagirte  alkalisch.  Auf 
Zusatz  einer  Mineralsäure  fiel  eine  in  Wasser  sehr  schwerlösliche 
organische  Säure  in  rostfarbenen  Flocken  aus,  welche  auf  dem  Wasser- 
bade zu  einer  glasartigen  braunen  Masse  eintrockneten.  Die  Säure 
enthielt  eine  Spur  Stickstoff^  53.6  pCt.  C  und  4.9  pCt.  H;  sie  ist  nach 
dem  Trocknen  nicht  allein  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Eisessig  unlös- 
lich, sondern  löst  sich  alsdann  auch  in  Alkalien  nur  schwierig  auf. 

Das  ursprüngliche  lösliche  Harz  ist  ein  Salzgemisch,  welches  diese 
Säure  an  Ammoniak,  Kali  und  Natron  gebunden  eüthält;  daneben 
fanden  sich  geringe  Mengen  Kalk  und  Spuren  von  Tbonerde  und 
Eisen. 

Offenbar  liegt  hier  ein  eigenthümliches  Auftreten  der  Alkalisalze 
der  stickstofffreien  Huminsäure  vor,  wie  es  ähnlich  nach  Gmelin's 
(Lehrb.  Bd.  VIT,  S.  1856)  Angaben  Elaproth^)  und  später  Smith- 
son^}  an  „alkalischen  Geschwüren  kranker  Bäume,  besonders  der 
Ulmen*"  wahrgenommen  haben. 


1)  Die  Orig^alabhandluogen  haben  wir  uns  nicht  verschaffen  können. 
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IM.  Loais  Henry:  üeber  die  Additionsprodokte der nnterohlorigen 
Saure  mit  den  AllylTerbindnngen. 

(Eiogegaogen  am  16.  März ;  Terl.  in  d.  Sitzung  q.  eorrigirt  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Ich  habe  vor  kurzem  an  die  Akademie  der  Wisseoschaften  zu 
Brüssel  eine  Abhandlung  geschickt,  welche  die  Additionsprodukte  der 
AUylyerbindungen  mit  der  auterchlorigen  Säure  betrifft  i),  deren  Ein- 
fuhrung in  die  organische  Chemie  wir  Hm.  Carius  verdanken.  Ich 
brachte  zur  Eenntnlss  die  Additionsprodukte  von  (HO)Cl 
mit  AUjlalkohol        C,  H5  O H 

-  Aethylaliyläther  C3  H  5  -  •  -  (C,  H  5  O) 
.    AllylaceUt  CjHj  —  (C,HjO,) 
.    Allylchlorid         C3H5CI 

-  AUylbromid         CjHjBr, 

Es  resultirt  ans  diesem  Studium: 

1)  dass  die  unterchlorige  S&ure  sich  mit  den  Allyi Verbindungen 
verbindet; 

2)  dass  man  an  ein  Molekül  einer  Allylverbindung  ein  Molekül 
anterchloriger  Säure  (O  H)  Cl  fesseln  kann,  und 

3)  dass  das  Produkt  dieser  Reaction  ein  Chlorhydrin  einer  Oly- 
cerinverbindung  (C3H5)X  (OH)  Cl  ist 

Diese  Reaction,  die  ich  für  alle  Allylverbindungen  anwendbar  er- 
achte, ist  nach  meiner  Ansicht  ein  onumstossHcher  Beweis  für  die 
Formel 

CH,X 

6h    , 

ÖH, 

welche  man  heut  zu  Tage  allgemein  den  Allylverbindungen  zaertheilt. 

Es  ist  zunächst  sicher,  dass  die  Allylverbindungen  C3H5X  pri- 
märe Alkoholderivate  sind,  die  ein  Glied  CH^X  enthalten,  und  dass 
namentlich  der  AUylalkohol  das  Glied  CHjCH  enthält  Die  Um- 
wandlnng  des  BibromaUylalkohoIs  Br^CsH^.OH  in  Bibrompropion- 
säure  Br^CjHjO.GH,  eine  Reaction,  die  Hr.  Tollens  neuerdings 
ausgeführt  hat,  beweist  dieses.  Die  Allylderivate  entsprechen  also 
der  Formel  C^Hj  -— CH,X.  Der  Rest  CjHg  ist  es,  welcher  ihnen 
den  Charakter  nicht  gesättigter,  zweiwerthiger  Verbindungen  ertheilt. 
Welches  ist  die  Struktur  dieses  Restes  oder  viehnehr,  welches  ist  die 
des  ganzen  AUylradicales  C3  H5  ? 

Drei  Formeln  sind  möglich: 


')  Vergleich«  meine  vorhergehende  Notis  in  diesen  Berichten  III ,  S.  S61  nnd 
V,  Sr  449. 
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1)  CHjX  2)  CH,X  3)  CH,X 

6  CHj  CH    . 

CH3  6h  CH, 

Ich  weiss  wohl,  dass  die  Theorie  der  mehrfachen  Eohlenstoff- 
binduDg  Formel  1  und  2  sofort  als  anmöglich  verwirft.  Ich  will  aber 
jede  theoretische  Dedaction  bei  Seite  lassen,  um  mich  ausschliess- 
lich an  Thatsachen  su  halten.  Da  ich  die  vollstfindige  Bindung  von 
(OH) Gl  an  Alljl Verbindungen  bewerkstelligt  habe,  erkläre  ich  die 
beiden  Formeln  1  und  2  für  unannehmbar. 

Erinnern  wir  uns  sunftchst,  dass  das  Monochlorhydrin  der  Acetone: 

CaHaa  +  l 

i    ^OH 

C( 

I  -^ci 

CaHsa+l 


und  der  Aldehyde: 


.OH 
CHC 

I      ^Cl 

GiHaB+i 


nicht  existiren  und  ebensowenig  existiren  können,  wie  die  entsprechen- 
den Qlycole  oder  Bihydroxyde. 

Im  Gegensätze  zu  den  Oxyden  der  eigentlichen  OlycoleGaHs.O,  wie: 


CH„ 

CH,. 

CH,. 

!     '>o 

■        ,0 

;      "'0 

CH,' 

CH  ' 

CH  ' 

GHj  CH^X 

wo  das  Sanerstoffatom  an  zwei  verschiedene  Eohlenstoffatome  ge- 
bunden ist,  Produkte,  die  sich  so  energisch  mit  den  Halogen -Wasser^ 
stoffsfiuren,  namentlich  mit  HCl,  verbinden,  verbinden  sich  die  Acetone 
und  Aldehyde  nicht  mit  ihneo. 

Diese  Monochlorhydrine  sind  repr&sentift  durch  Acetone  und  Alde- 
hyde, welche  daraus  durch  Elimination  von  HCl  entstehen.  Auch 
geben  die  primären  Alkohole,  namentlidi  GjHftOH,  und  die  secan- 
dfiren,  namentlich  GSH7OH,  in  Folge  dieses  Mechanismus  unter 
Einwirkung  von  Chlor,  wie  unter  Einwirkung  von  Sauerstojff  selbst, 
einen  Aldehyd  und  ein  Aceton: 

CH,--CH, 01-4-03  —  CH.-  -CHC       -f-HCl 

Cl 
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.01 
Cl,       CH,--CH^  +HC1 

CH,     -CHjOHh-         =.  ]^^ 

O  CH,--CHC 

OH 

Wenn  die  AHjlderivate  der  Formel 

1.    CH,X     oder  der  Formel  II.     GHjX 

6  fcH, 

I  I 

6h,  CH 

entsprSchen,  so  mfissten  sie  hiernach  unter  Einwirkung  von  anter- 
cbloriger  SSore  (0H)C1  durch  Elimination  von  HCl  im  ersten  Falle 
ein  substituirtes  Aceton: 

GH,X 

6o 

I 

CH, 

und  im  zweiten  Falle  einen  Bobstitoirten  Aldehyd  der  Propionsäure : 

CHjX 

ÖH, 

6ho 

Mefem. 

Dieses  findet  aber  nicht  statt;  denn  die  onterchlorige  Säore  bildet 
ein  Oljcerinderivat.  Diese  Reaction  ist  nar  möglich,  wenn  man  die 
Formel  3  annimmt.  Za  bemerken  ist  ausserdem,  dass  ans  der  leichten 
Umwandlung  der  nicht  gesättigten  Alljlderivate  in  gesättigte  Olycerin- 
derivate  durch  Addition  von  Cl^,  Br^^JCl  und  (HO)Cl  und  aus  der 
umgekehrten  Umwandlung  von  Glycerinderivaten  durch  Elimination 
von  X9  in  Allylderivate  unmittelbar  gefolgert  werden  kann,  dass 
Identität  des  Radicals  C3H5  in  beiden  Verbindungen  statt  hat.  Es 
ist  also  nicht  möglich,  dem  Radical  C3H5  im  Gljcerin  eine  andere 
Struktur,  als  CH,  -  -CH-  -CHa  zu  ertheilen. 

Kommen  wir  einen  Augenblick  auf  die  unterchlorige  Säure  zurflck. 
Es  ist  interessant,  bei  Gelegenheit  ihrer  Verbindung  mit  den  AII7I- 
derivaten  an  die  Einwirkung  auf  die  isomeren  Propylderivate  zu  er- 
innern. Diese  Verbindungen,  namentlich  das  Monochlorpropylen  CgH^Cl 
nnd  Monobrompropylen  C3  H5  Br  entsprechen  ohne  Zweifel  den  Formeln; 
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(bei         und  ÖBr. 

6h,  ch, 

Während  das  Monochlor-  and  Monobromalljl  je  nachdem  ein  Di- 
chlorhydnn  oder  Chlorobromhydrin  von  Gljcerin  geben,  bilden  das 
Monochlor-  und  Mouobrompropylen  beide,  wie  es  Hr.  Linnemann^) 
festgestellt  hat,  Monochloraceton  GH,  -  -  CO  -  -  CH,  Cl.    • 

Die  Identität  des  erhaltenen  Produktes  mit  dem  Monochlor-  and 
Monobrompropylen  beweist,^ das  das  Ghlor  des  Monochloracetons  von 
der  einwirkenden  unterchlorigen  Säure  kommt.  Nach  mir  ond  gemäss 
den  Principien  der  Electrochemie  ist  das  Ghlor  in  dieser  Reaction  an 
daß  Kettenglied  GH^  and  das  Hydroxjl  OH  an  G  Gl  oder  Br  gefesselt, 
indem  es  ein  Monochlorhjdrin  oder  Monobromhydrin  vom  Aceton  giebt: 

GH3  CHj  CH3 

;  .'X         i 

ex  -H  (H0)C1  =  CC  =  CO     +  HX, 

I  !     OH        : 

6h,  6H,a      CHjCi 

ein  Prodakt,  welches  sich  in  Monochloraceton  and  eine  Halogensfiore 
zerlegt.  Die  Bildung  von  Monochloraldehyd  durch  Einwirkung  von 
Monochloracetylen  aof  (HO) Gl,  eine  Reaction,  die  Hr.  Olinsky') 
ansgefährt  hat,  vollzieht  sich  nach  meiner  Meinung  durch  einen  analogen 
Mechanismus: 

.'Ol 
CHCl  CH(  CHO 

-♦-  (OH)Cl  -     ;      ^OH  =1  -I-  HCl. 

CHj  GH}  GH^Gl 

Welches  auch  die  Verschiedenheit  der  Produkte,  die  aas  der  Einwir- 
kung von  (HO) Gl  auf  die  AUylverbindangen  oder  ihre  Isomere  ent- 
stehen, sein  mag,  die  Sabstitutionsderivate  des  Propylens  leigen  eine 
tiefe  Verschiedenheit  in  der  Structar,  eine  Verschiedenheit,  welche  die 
Stracturformeln  gut  aasdrücken,  die  man  diesen  Verbindungen  zaer- 
theilt 

Welches  ist  die  Straktar  der  Olycerinderivate,  die  dafcb  Addiüon 
von  (HO) Gl  SU  den  AUylverbindangen  gebildet  sind?  Oder  wo  nehmen 
in  dem  Allylradical  die  Radicale  (OH)  and  Gl  Platz? 

Zwei  Arten  von  Verbindangeo  sind  möglich,  je  nach  der  Stellang, 
die  die  Radicale  (OH)  und  Gl  in  den  Orappen  GH  and  CH^  in  dem 
Fragment  C^Hs  des  Allylradicals  einnehmen. 


>)  AmMlen  der  Chemie  und  Pharmacie  188,  S.  123.     (1866). 

>)  Zeitachrift  für  Chemie.    IH,  S.  676,  IT,  8.  «17  und  71,  S.  667. 
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Die  einen,  primSre  Alkohole,  entsprechen  der  Formel: 

CHjX 

CHCl     , 

I 

ÖHjOH 
die  anderen,  secondäre  Alkohole,  entsprechen  der  Formel: 

CH3X 

CHOH. 

6hci 

Wenn  man  sich  Rechenschaft  giebt  von  dem,  was  mit  dem  Propylen 
CH3  '—  CHr:z  GH2  vor  sich  geht,  so  ist  es  die  zweite  Formel,  die 
man  annehmen  muss.  Das  Propylen  giebt  in  der  That  nach  Hrn. 
Markownikoff^),  wenn  es  (HO) Gl  fesselt,  ein  Monochlorhydrin, 
welches  folgende  Strukturformel:  CHsCl-'-CHCOH)  —  CH3  hat. 
Aber  es  ist  zu  bemerken,  dass  diese  Reaction  in  gewisser  Beziehung 
ausnahmsweise  dasteht  und  nicht  im  Einklänge  mit  anderen,  welche 
die  Verbindungen,  die  3  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  eingehen. 
Nach  der  Regel,  welche  die  Phänomene  der  Addition  bestimmt,  denen 
die  kohlenwasserstoff haltigen  Gruppen  G.H„,  gebildet  von  einem 
Kettenglied,  das  ungleichmSssig  Wasserstoff  enthält,  unterworfen  sind, 
müsste  sich  die  Sache  anders  verhalten  und  ein  Monochlorhydrin 
CH3  -  -  GHCl  -  -  CH2  OH  entstehen.  In  der  That  kettet  sich  allemal, 
wo  ein  Molekularsystem  XX,  gebildet  von  einfachen  oder  zusammen- 
gesetzten Radicalen  verschiedener  Natur  und  ungleicher  Energie,  sich 
un  eine  Kohlenwasserstoffgruppe  GaH„  lagert,  das  negativste  Radical  X 
an  das  wasserstoffärmere  Kettenglied  und  das  Radical  X',  welches 
weniger  negativ,  positiv  oder  relativ  positiv  ist,  an  das  kohlenstoff- 
haltige Kettenglied,  das  am  reichsten  an  Wasserstoff  ist  Diese  Regel, 
übereinstimmend  mit  den  Principien  der  Electrochemie,  findet  zahl- 
reiche Bestätigungen  bei  den  Verbindungen,  die  drei  Kohlenstoffatome 
enthalten. 

Um  diese  Frage  zu  lösen,  war  es  nothig,  sich  auf  einen  directen 
Versuch  zu  stutzen. 

Keine  Reaction  hat  mir  geeigneter  zur  Nachweisung  der  Structur 
dieser  Körper  geschienen,  als  ihre  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Ich 
habe  deshalb  das  AUyldichlorhydrin  Gj  H5  Gl  +  (OH)  Gl  dieser  Behand- 
lung unterworfen. 

Wenn  dieses  Dichlorhydrin  der  Formel: 


1)  Annalen  der  Chemie  etc.   153,  S.  251. 
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CHjCl 

<!;hoh 

I 

entspricht,  80  wird  es  nach  Art  der  secundären  Alkohole  ein  swei- 
fach  gechlortes  Aceton,  symmetrisch  dem  CHjCl-— CO— -CHjCl, 
geben. 

Wenn  es  im  Oegentheil  der  Formel: 

CHjCl 

j 

CHCl 

j 

6h,oh 

entspricht,  wird  es  nach  Art  der  primfiren  Alkohole  eine  Sfiore,  die 
Bichlorpropionsäare,  geben. 

Diese  letztere  Hypothese  bestätigt  sich. 

Ich  habe  dieses Dichlorhydrin  mit Salpetersfiare,  wie  es  Hr.  Tollen  8 
mit  dem  sweifach  gebromten  Allylalkohol  Br^CsHsCOH)  gemacht 
hat,  oxydirt.  In  Bezng  auf  die  Details  dieser  Operation  verweise  ich 
anf  meine  Originalabhandlang.  Ich  will  bloss  anführen,  dass  ich  aas 
dem  («ydirenden  Gemische,  nachdem  ich  es  mit  Wasser  Tcrdünnt 
hatte,  die  Bichlorpropionsfim*e  mit  Aether  ansgeiogen  habe. 

Die  so  erhaltene  Sfiore  entspricht  ohne  allen  Zweifel  der  Formel 
CHjCl-  -CHCl-  -COOH. 

Unmittelbar  nach  der  Destillation  ist  die  Bichlorpropionsfiure  eine 
farblose,  dicke,  zfihe  FlGssigkeit.  Nach  einiger  Zeit  wird  sie  eine 
krystallinische  Masse,  bestehend  aus  kleinen  weissen  Nadeln.  Der 
Schmelspankt  liegt  bei  50^.  Sie  siedet  bei  210^  C.  anter  einem 
Dracke  von  762"^;  indem  sie  theilweise  Zersetzung  erleidet  Der 
Aether  (CjHj)  CjHj  ClgO,  siedet  bei  150^0.  *) 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate : 

Qeftindan. 


49.42  pCt        49.57  pCt 


>)  Klimenko  hat  einen  bichlorpropionsanren  Aether  beacbrieben,  der  bei  160^ 
siedet  und  durch  Alkohol  ans  dem  Einwirknngsprodakt  von  PGl^  auf  Brenztraa- 
bensiare  gebildet  wird.  Er  entspricht  sicher  der  Formel  C  O  (C,  H^  0}  - •  -  C  Cl,  —  0  H,, 
entsprechend  der  Brenstranbensänre  CH,  -  •  -  CO  —  CO,  H.  Ich  beabsiehtigei  dorch 
üntersachnng  der  Additionsprodakte  von  (OH)Cl  und  AcrjlsKore  die  Constitation 
der  Brenstraabenslare  festinstellen. 


C,H,C1,0,. 

Bereobnet. 

C,       36 

— 

H,         4 

— 

Cl,      71 

— 

0,      32 

49.65  pC( 

143 
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Die  Dampfdichte,  im  Anilindampf  genommen,  gab  4.63;  verlangt 
4.94.  Diese  Säure  ist  dieselbe,  von  der  die  Hm.  Werigo  and 
Okalitsch  ^)  nnd  spfiter  die  Hrn.  Werigo  und  Werner^)  den 
Aetbjläther  erbalten  haben,  indem  sie  von  der  Glycerinsfiure  ausgingen. 

Die  Bildung  dieser  Säure  bestimmt  obne  Zweifel  die  Construction 
des  AUyldicblorhjdrins;  dieses  ist  identisch  mit  dem  Dichlorallylalkohol 
C3H5(OH)Gl2,  wie  es  auch  die  Meinung  von  Hm.  Oegerfeldt  ist, 
welcher  sie  noch  durch  andere  Eigenschaften  dieses  Körpers  be- 
stätigt hat 

Hiernach  hat  der  Analogie  nach  das  Alljlchlorobromhydrin 
C3H5Br(HO)Cl  folgende  Formel: 

CHjBr 

6hci 

CH,(OH) 
und  das  Allylmonochlorhydrin  zur  Formel: 

CHjOH 

ÖHCl. 

CHgOH 

Die  Oxydation  dieses  Chlorobromhydrins  würde  eine  Chlorobrom- 
propionsäure  CH2Br--CHCl--C00H  geben,  die  zwischen  der 
Bibrompropionsäure  von  Hm.  ToUens  und  der  Bichlorpropionsäure, 
die  ich  so  eben  beschrieben  habe,  steht. 

Was  dieses  Monochlorhydrin  anbetrifft,  so  muss  es  von  dem 
Glycerinmonochlorhydrin,  welches  direct  erhalten  ist,  verschieden  sein. 
Letzteres  entspricht 'der  Formel  CH^Cl-  -CH(OH)-  -CHaCOH). 
Die  Natur  ibrer  Oxydationsprodukte  wird  die  Verschiedenheit  dieser 
isomeren  Verbindungen  feststellen  lassen. 

Ich  hoffe  später  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukommen. 

Ich  habe  kürzlich  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  ^)  die  Existenz 
einer  Verbindung  des  Diallyls  mit  (OH) Gl  kennen  gelehrt: 

Wie  es  der  Ällylcbarakter  dieses  Kohlenwasserstoffs  vorhersehen 
liess,  entspricht  diese  Verbindung  der  Formel  C6Hio(OH)jClj  oder: 

CjHsCOH)« 
ÖjH.COH)«. 


1)  Annalen  der  Chemie  VI,  167,  S.  49. 
«)  Annalen  der  Chemie  VI,   170,  S.   168.. 
>)  Diese  Berichte  II,  S.  279. 
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Die  Analyse  hat  folgende  Besnltate  gegeben: 

G0H,o(OH},Cl,.  Berechnet.  Qeftinden. 

C,        72  -  -  ~ 

Hl,      12  «  ^  - 

O,        32  —  —  — 

Cla       71  37.96  pCt  37.44  pCt.        37.87  pCt. 
187 

Dieses  Dialljldichlorhjdrin  ist  eine  farblose,  dike,  zähe  Flnssig- 
keit  von  frischem  Gerüche  und  pikantem  Geschmacke.  Es  ist  sehr 
wenig  ISsHch  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  nnd  Aetber.  Seine 
Dichte  ist  bei  7^  C.  gleich  1.4.     Es  lässt  sich  nicht  destilliren. 

Dieses  Dialljlchlorhjdrin  besteht  aus  zwei  aneinander  geschweissten 
Fragmenten  Ca  H^  (OH) Gl  des  Gljcerindichlorhydrins.  Auch  verhält 
es  sich  gegenüber  den  Reagentien,  wie  negative  Chlorüre,  Alkalien, 
Salpetersäure  etc.,  gleich  diesm. 

Dieses  Produkt  wird  mir  gestatten,  zahlreiche  vieratomige  Diallyl* 

C,Hj(OH), 
derivate  zu  bereiten.    Ich  hoffe,  den  Diallylerythrit  •  dar- 

CjH^COH), 
zustellen. 

Die  Constitution  des  Diallyldichlorhydrins  ist  noch  unbestimmt;  es 
ist  nicht  möglich,  diesem  Dichlorhydrin  eine  Structnrformel  beizulegen. 
Immerhin  ist  es  sicher,  dass  die  Radicale  (OH)  und  Gl  an  vier  verschie- 
dene Atome  Kohlenstofif  gebunden  sind.  Ich  nehme  mir  vor,  diesen 
Körper  zu  oxydiren,  um,  wenn  er,  wie  es  wahrscheinlich  ist,  die  beiden 

CjHaClOOH 
Gruppen  CHo(OH)  enthält,  die  Bichloradipin säure  |  zu 

CaHgClOOH 
erhalten. 

Löwen,  den  12.  März  1874. 


125.  C.  Wurster  und  Ü.Grnbenmann:  Veberftthnuig  des  Dinitro- 
benzola  in  DibrombenzoL 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Y.  Meyer.) 

In  seiner  grossen  Arbeit  über  Diazo Verbindungen  fuhrt  Griess  an, 
dass  er  aus  dem  bei  56^  schmelzenden  BromnitrobenzoH),  welches 
aus  Dinitrobenzol  durch  Ersetzung  einer  Nitrogruppe  durch  Brom 
entsteht,  wiederum  durch  Ersetzen  der  Nitrogruppe  durch  Brom  ein 
flüssiges  Dibrombenzol  erhalten  habe,  ohne  aber  weitere  Angaben 
über  die  Eigenschaften  dieses  Körpers  zu  machen. 


>)  Jahresbericht  1867,  S.  609. 
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Wie  nun  vor  Karzern  nachgewiesen  wurde,  gebort  das  Dinitro- 
bensol  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zur  Meta-Reihe,  and  sollte,  wenn 
diese  Voraussetzang  richtig  ist,  aus  Dinitrobenzol  das  von  Y.  Meyer 
nnd  Stüber  dargestellte  flOssige  Dibrombenzol  entstehen,  dessen  Zu- 
sammenhang mit  der  Metabrombenzo^sfiure  von  Einem  von  uns  nach- 
gewiesen worden  ist.  Dies  ist  nun  wirklich  der  Fall.  Der  von  Oriess 
nur  als  flüssiges  Dibrombenzol  bezeichnete  Körper  erwies  sich  bei 
Wiederholung  der  Arbeit  als  reines  Metadibrombenzol. 

Darstellung  des  bei  56^  schmelzenden  Bromnitrobenzols. 

Dieser  bisher  nur  aus  Binitrobenzol  mühsam  zu  erhaltende  Körper 
ist  von  Einem  von  uns  vor  Kurzem  ^)  aus  dem  bei  104^.5  schmelzenden 
Bromnitroamidobenzol  mit  Salpetrigfitber  erhalten  worden.  Aach  das 
von  Hübner  durch  Nitriren  von  Bromacetanilid  und  Eliminirung  der 
Acetylgruppe  erhaltene  Bromnitroamidobenzol^)  liefert,  wie  wir  ge- 
funden haben,  das  bei  56^  schmelzende  Bromnitrobenzol  bei  Elimi- 
nirung der  Amidogruppe,  und  ist  dieses  Bromnitroamidobenzol  daher 
als  das  beste  Material  zur  Gewinnung  des  Körpers  anzusehen. 

400  Gramm  Acetanilid  wurden  mittelst  Bromwasser  bromirt,  das 
trockene  Bromacetanilid  in  kaltgehaltene  Salpeterschwefelsäure  ein- 
getragen, die  klare  Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen,  das  ausgeschiedene 
und  filtrirte  Bromnitroacetanilid  mit  der  berechneten  Menge  wässerigen 
Natronhydrates  in  der  Wfirme  zersetzt.  Das  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit sich  abscheidende  rohe  Bromnitroanilin  wurde  abfiltrirt,  ge- 
trocknet und  mit  Salpetrigäther  behandelt,  der  Alkohol  theilweise  ab- 
destillirt,  das  Produkt  mit  Wasser  gefällt  und  das  Bromnitrobenzol  theils 
mit  Wasser,  besser  mit  überhitztem  Wasserdampf,  überdestillirt.  Zur 
Reinigung  des  rohen  Bromnitroamidobenzols  verfährt  man  am  besten 
nach  der  von  V.  Meyer  und  Wurster  angegebenen  Methode,  näm- 
lich Auskochen  des  Rohproduktes  mit  concentrirter  Salzsäure,  worin 
sehr  viel  Harz  ungelöst  zurückbleibt,  und  Fällen  mit  Wasser.  Doch 
ist  diese  Reinigung  zur  Darstellung  des  Bromnitrobenzols  nicht  unbe- 
dingt nothwendig. 

Das  mit  Wasserdampf  überdestillirte  Bromnitrobenzol  wird  durch 
Abpressen  von  gleichzeitig  mit  übergegangenen  flüssigen,  phenolartigen 


1}  Diese  Berichte  VI,  S.  1642. 

'}  Theoretisch  sollten  die  von  Httbner  und  von  T.  Meyer  u.  Wurster  darge«> 
stellten  Bromnitroamidobenzole  identisch  sein.  Ob  der  Unterschied  der  Schroelzpankte 
des  von  Habner  erhaltenen  (Uio)  und  des  von  V.  M.  &  W.  erhaltenen  (1040.5)  bei 
weiterer  Reinigung  verschwindet,  lassen  wir  dahingestellt;  wir  halten  dies  bei  dem 
Hübner'schen  Körper  für  wahrscheinlich,  da  Httbner  in  derselben  Abhandlung 
auch  den  Schmelzpunkt  des  daraus  erhaltenen  Phenylendiamins  um  einige  Grade 
zu  hoch,  nttmlich  bei  1020  ^  lOS^  liegend  angiebt,  während  T.  M.  &.  W.  scharf 
den  richtigen  von  Grieas,  Salkowski,  Zinoke  angegebenen  Schmelzpunkt 
990  fanden. 

Berichte  d.  D.  Ch«m.  Getellsehaft.   Jabrg.  VII.  30 
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Körpern  befreit.  Das  öfter  abgepresste  und  einmal  ans  Alkohol  um- 
krystaliisirte  Produkt  sdimilzt  bei  55^ ;  durch  weiteres  Umkrystallisiren 
steigt  der  Schmelzpunkt  bis  56^.     Die  Analyse  desselben  ergab: 

Berechnet  ftlr  OgH^^  GeAindea. 

Br        39.60  pCt  39.34  pCt 

Erhalten  wurden  90  gr.  Bromnitrobenzol ,  die  Ausbeute  ist  also, 
wie  bei  allen  diesen  Reactionen,  bei  weitem  nicht  die  theoretische. 

Die  Reduction  zu  Bromanilin  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  äufserst 
ruhig  vor  sich;  das  in  Salzsfiure  schwer  lösliche,  in  schönen  weissen 
Nadeln  krystallisirende  Zinndoppelsalz  wurde  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.  Aus  der  abfiltrirten  und  eingedampften  Lösung  krjstal- 
lisirt  das  salzsaure  Bromanilin  in  schönen,  weissen  Blfittern  heraus; 
Kalilauge  macht  aus  dem  Salz  die  Base  frei  als  gelb  gefärbtes,  in 
Wasser  untersinkendes  Oel.  Dasselbe  wurde  mehrmals  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  destillirt.  Das  Bromanilin  war  äusserst  rein; 
es  ging  vom  ersten  bis  letzten  Tropfen  bei  241.5^  6ber;  Anilin  sie- 
dete unter  denselben  Umständen  bei  180^.  Dieser  Körper  war  bisher 
bloss  im  flüssigen  Zustande  bekannt;  beim  Einbringen  in  eine  Kälte- 
mischung erstarrt  indessen  das  Bromanilin  beim  Kratzen  mit  einem 
Glasstabe  zu  einem  harten  Krystallkuchen,  der  aber  schon  bei  Hand- 
wärme wieder  schmilzt.  Ein  in  den  schmelzenden  Körper  eintauchen- ' 
des  Thermometer  zeigt  während  der  ganzen  Dauer  des  Schmelzens 
unverändert  + 16^.  Ist  dagegen  das  Bromanilin  nicht  absolut  rein, 
so  erstarrt  es  auch  bei  —  27^  nicht.  Das  geschmolzene  Bromanilin 
erstarrte  wieder  bei  0^  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse;  doch 
ist  die  Eigenschaft  des  Wiedererstarrens  natürlich  ebenfalls  nur  dem 
absolut  reinen  Körper  eigenthümlich. 

Das  salzsaure  Bromanilin  ist  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  sehr 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  schönen,  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen.   Die  Analyse  desselben  ergab: 

Berechnet  Geftmden. 

fÄr  CgH^BrNH,  Cl.  I.  IL 

Cl        17.02  16.6  17.05. 

Das  Platindoppelsalz,  als  gelber  krystalli nischer  Niederschlag  er- 
halten, ergab  bei  der  Analyse: 

Berechnet  Qeftmden. 

für  (Cg  H^  BrNH,  Cl),  PtCl^.  I.  U. 

Pt        26.09  26.01  26.15. 

Zur  Ueberfahrung  in  ein  Dibrombenzol  wurde  das  Bromanilin  mit 
Salpetersäure  Übergossen,  salpetrige  Säure,  bis  zur  vollständigen  Lö- 
sung, eingeleitet  und  verdünnte  Schwefelsäure  zugefugt;  durch  Brom- 
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wasser  wurde  ein  Perbromid  auffallen derw eise  ölförmig  ansgefSllt.  Das. 
selbe  erstarrte  aber  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  und  Ealkhydrat  zu 
einer  durch  anhaftendes  Brom  braungefärbten  Erystallmasse.  Beim 
Uebergiessen  des  Perbromids  mit  ganz  absolutem,  heissem  Alkohol 
trat  eine  sehr  starke  Gasentwickelung  ein;  die  Zersetzung  wurde  durch 
Kochen  vollendet  Auf  Zusatz  von  Wasser  fiel  ein  braun  gefärbtes, 
angenehm  riechendes,  schweres  Oel  aus.  Dasselbe  wurde  mit  Wasser 
überdestillirt,  abgehoben,  getrocknet  und  fractionirt. 

Die  ersten  Tropfen  gingen  bei  200^  über,  das  Hauptprodukt 
zwischen  214^  —  220®;  auch  durch  öfteres  Fractioniren  wurde  der 
Siedepunkt  nicht  ganz  constant.  Die  Ausbeute  an  Dibrombenzol  ist 
verhältnissmässig  sehr  gut;  doch  entstehen  neben  demselben  hoher 
siedende  Produkte,  wahrscheinlich  Tribrombenzol.  Die  Analyse  des 
von  214®  —  220®  übergegangenen  Produktes  ergab: 


Berechnet 

Gefunden. 

für  CßH^Brj. 

I.                        II. 

67.75 

67.3                67.4. 

In  eine  Eältemischnng  von  —  27®  gebracht,  veränderte  das  Oel 
sein  Aussehen  nicht  im  Geringsten;  auch  beim  Reiben  mit  einem 
scharfen  Glasstabe  fand  weder  Erjstallisation,  noch  auch  die  geringste 
Trübung  statt. 

Concentrirte  Salpetersäure  (1.5)  wirkt  in  der  Eälte  nicht  auf  das 
Dibrombenzol  ein;  erst  beim  Eochen  wird  dasselbe  aufgelost  Auf 
Zusatz  von  Wasser  fällt  das  Nitroprodukt  sofort  fest  aus;  beim  Ab- 
pressen giebt  dasselbe  kaum  bemerkbare  Spuren  flussiger  Eörper  an 
das  Papier  ab.  Dieses  Verhalten  ist  ganz  charakteristisch  für  das 
von  V.  Meyer  und  St  üb  er  beschriebene  Metadibrombenzol.  Das 
durch  einmaliges  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  gereinigte  Nitropro- 
dukt schmilzt  bei  61®,  wie  V.  M.  u.  St.  es  angegeben  haben.  Eine 
Brombestimmung  des  Nitroproduktes  ergab: 

xBr, 
Berechnet  für  Cg  H,^  GeAinden. 

56.94  56.4. 

Zur   weiteren  Identificirung  wurde   das  Nitroprodukt  mit  alkoho 
lischem  Ammoniak  unter  Druck  behandelt.     Es  entstand,   wie  zu  er- 
warten, das  vor  Enrzem  von   Einem  von  uns  beschriebene  bei  150® 
schmelzende  Bromnitroamidobenzol,  dessen  Eigenschaften  vollkommen 
mit  dem  aus  Nitrometadibrombenzol  entstandenen  übereinstimmen. 

Nach  dem  eben  Angeführten  ist  an  der  Identität  des  aus  Dinitro- 
benzol  durch  Ersetzung  der  beiden  NOj-Gruppen  durch  Brom  ent- 
stehenden Dibrombenzols  mit  dem  von  V.  Meyer  und  Stuber  aus 
Dibromacetanilid  erhaltenen  Dibrombenzol  nicht  zu  zweifeln.     Da  letz- 

30* 
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teres,  wie  Einer  von  ans  vor  Kurzem^)  fand,  bei  der  Ersetzung  eines 
Broms  durch  Carboxyl  nach  der  Methode  von  Wartz  Metabromben- 
zoSdäure  liefert,  so  ist  durch  diese  Ueberfuhrung  ein  Zusammenhang 
des  Dinitrobenzols  mit  der  Isophtalsfiure  hergestellt  und  also  die 
MetaStellung  derselben  von  Neuem  bestätigt. 

Zürich,  V.  Meyer's  Laboratorium,  März  1874. 


126.    W.  Michler:  Zar  KenntnisB  der  Azoverbindiiiigen. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hm.  V.  Meyer.) 

Vor  einiger  Zeit  haben  V.  Meyer  und  ich  eine  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Dinitrobenzo^äure  entstehende  Säure  be- 
schrieben, welche  durch  Unlöslichkeit  in  allen  Lösungsmitteln  (Alkohol, 
Aether,  Wasser,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig,  Nitrobenzol),  gänzlichen 
Mangel  an  Erystallisationsfähigkeit  und  tief  scht^arzbraune  Farbe 
sich  auszeichnete.  Körper  von  derartigen  Eigenschaften  pflegen  von 
den  Chemikern  als  zur  Untersuchung  nicht  geeignet  bei  Seite  geschoben 
zu  werden.  Dies  hat  in  den  meisten  Fällen  anzweifelhaft  seine  volle 
Berechtigung;  allein  wir  glaubten,  dass,  wenn  es  durch  ausdauernde 
Untersuchungen  gelänge,  solche  Substanzen  möglichst  vielseitig  zu  be- 
leuchten, durch  alle  möglichen  Prüfungen  die  Reinheit  derselben  nach- 
zuweisen und  sie  endlich  nicht  nur  von  krystallisirten  Substanzen  ab- 
zuleiten, sondern  sie  auch  in  solche  wiederum  überzufahren,  alsdann 
der  Werth  einer  solchen,  wenn  auch  mühsamen  und  wenig  erquick- 
lichen Arbeit  darum  kein  geringerer  sein  würde,  weil  die  untersuchten 
Substanzen  nicht  das  sind,  was  man  einen  ,)Schönen  Körper^  zu  nennen 
pflegt;  sondern  wir  hielten  eine  sokhe  Arbeit,  wenn  es  gelänge,  ihre 
Schwierigkeiten  zu  überwinden,  gerade  deswegen  f&r  lohnend.  Aus  die- 
sem Grunde  habe  ich,  auf  den  Wunsch  des  Hrn.  Prof.  V.  Meyer, 
die  damals  begonnene  Untersuchung  weiter  fortgefShrt  und  erlaube 
mir  heut,  über  die  gewonnenen  Resultate  zu  berichten. 

BiazoxybenzoSsäure. 
Den  Eigenschaften  der  damals  kurz  besdiriebenen  Biazoxybenzod- 
sänre  habe  ich  kaum  mehr  etwas  hinzuzufügen. 

Sie  bildet  ein  schwarzes  amorphes  Pulver,  das  zu  einer  spröden, 
glänzenden,  der  Thierkohle  gleichen  Masse  trocknet.  Die  damals  aus  den 

COOH 
Analysen  des  Ag-,  Zn-,    Ba-Salzes  abgeleitete  Formel  C^  Ha  (        ;0 


N^ 

habe  ich  auch  durch   die  Analyse  der  freien  Säure  bestätigt,  welche 
ergab : 


1)  Diese  Berichte  VI,  S.  14S6. 
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Bereclmet. 

Oefkmdcn. 

c 

61.25 

51.39 

H 

2.44 

2.71. 

Die  BiazoxybenzoSsfture  wird  durch  Kochen  mit  Natriumamalgam 
in  alkalischer  and  aach  in  essigsaurer  Lösung  nicht  merklich  ver- 
ändert; ebenso  wenig  wirken  Schwefelammoninm  und  ähnliche  Re- 
duktionsmittel auf  dieselbe  ein.  Durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure 
wird  sie  reducirt,  wie  hernach  besprochen  werden  soll. 

Nitrobiazoxybenzoesäure. 

Es  schien  wichtig,  die  durch  die  Analyse  der  Säure  und  ihrer 
Salze  abgeleitete  Formel  durch  die  Darstellung  von  Substitutionspro- 
dukten zu  bestätigen.  Dies  gelang  durch  Nitrirung.  *  In  rauchender 
Salpetersäure  lost  sich  trockene  and  gepulverte  BiazoxybenzoSsäure 
unter  Erwärmung.  Nachdem  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  digerirt, 
wurde  mit  Wasser  versetzt,  wodurch  die  Nitrosäure  in  rothbraunen, 
dem  Eisenoxydhydrat  ähnlichen  Flocken  fiel.  Dieselben  wurden  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  erwiesen  sich  als  eine  ebenfalls  amorphe 
und  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliche  Substanz.  Da- 
gegen löst  sie  sich  in  Alkalien  leicht  mit  tief  brauner  Farbe  auf  und 
giebt  alsdann  Niederschläge,  die  den  Salzen  der  Biazoxybenzo^sänre 
genau  gleichen.  Bei  dem  Mangel  an  Kryst^lisationsfähigkeit  schien 
auch  hier  der  beste  Weg  «ur  Erkennung  der  Reinheit  die  fractio- 
nirte  Fällung  onlöslicber  Salze.  Da  alle  angewandten  Metallsalze 
(mit  Ausnahme  der  Alkalisalze)  schwarze  Niederschläge  geben,  die  in 
Wasser  anlöslich  sind,  so  war  die  Auswahl  hier  nicht  schwer;  es 
wurde  das  Silbersalz  gewählt,  um  sowohl  die  Formel,  als  auch  die  ein-- 
heitliche  Natur  der  Säure  zu  controliren.  Die  Säure  wurde  in  Am- 
moniak gelöst,  das  überschüssige  Ammoniak  im  Wasserbade  vertrieben 
und  die  tiefbraune  Flüssigkeit  mit  Silbemitrat  in  zwei  Fraktionen  ge- 
fällt   Die  Analysen  der  erhaltenen  schwarzen  Niederschläge  ergaben: 

I.  Fraktion.         11.  Fraktion. 
Ag         34.23  34.18. 

Diese  gut  übereinstimmenden  Formeln  fuhren  zu  der  auch  naturgemäss 
zu  erwartenden  Formel: 

(NO, 

(n^ 

COOK 

für   die  freie  Säure.     Dieselbe  ist  also  ein  Mononitroderivat  der  Bi- 
azoxybenzoösäure.     Diese  Formel  verlangt  für  das  Silbersalz: 
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Berechnet.  Gefunden  im  Mittel. 

Ag        34.17  34.20. 

Die  übrigen  Salze  sind  ebenfalls  schwarze,  amorphe  Niederschläge. 

Von  Interesse  ist  die  Indififerenz  der  Nitrosäure  gegen  Reductions- 
mittel.  Dieselbe  lässt  sich  nicht,  wie  doch  sonst  alle  Nitrokörper,  durch 
Wasserstoff  reduciren;  sie  kann  mit  Zinn  und  rauchender  Salzsaure 
stundenlang  gekocht  werden,  ohne  dass  irgend  eine  bemerkbare  Ver- 
änderung mit  derselben  vorgeht. 

Einwirkung  von   Zinn   und  Salzsäure  auf  Biazoxybenzoe- 

säure. 

Kocht  man  Biazoxybenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  wird 
sie  farblos  gelöst,  indem  sie  sich  in  das  Zinndoppelsalz  der  Diamido- 
benzo€säure  verwandelt. 

Die  mit  Schwefelwasserstoff  von  Zinn  befreite  Losung  gab  schone, 
lange  Spiesse  von  salzsanrer  Diamidobenzoesäure,  welche  dem  bekannten, 
von  Griess  untersuchten,  Körper  glichen  und  die  äusserst  emfindliche 
von  Griess  entdeckte  Reaction,  in  grosser  Verdünnung  sich  mit 
salpetriger  Säure  intensiv  gelb  zu  färben,  aufs  deutlichste  zeigten. 
Die  Diamidobenzoesäure  wurde,  um  ihre  Natur  auch  durch  ein  ana- 
lytisches Resultat  zu  kennzeichnen,  in  das  Silbersalz  übergeführt  und 
dies,  bei  110^  getrocknet,  analjsirt: 

Berechnet.  GeAinden. 

Ag        41.70  42.05. 

Somit  ist  die  schwarze  und  amorphe  Biazoxybenzoesäure  nach 
zwei  Seiten  hin  mit  krystallisirten  und  farblosen  Substanzen  verbunden, 
indem  sie  aus  Binitrobenzoösäure  durch  Natriumamalgam  entsteht 
und  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Diamidobenzoesäure  übergeht. 
Sie  bildet  also  nicht  nur  nach  der  Formel,  sondern  auch  nach  che- 
mischen Reactionen  ein  Mittelglied  zwischen  diesen  beiden  Säuren: 

(NO2  (N.  jNH, 

CeHaj^Q^  ^6^8   N  ^«^^   NH« 

(COOH  (COOH  ^COOH 

IsobiazoxybenzoSsänre. 

Genau  in  derselben  Weise,  wie  auf  die  gewöhnliche  Binitrobenzoö- 
säure  wirkt  Natriumamalgam  auch  auf  die  ihr  isomerere,  bei  17^ 
schmelzende  Säure,  welche  durch  Oxydation  des  Binitrotoluols  entsteht. 
Man  erhält,  indem  man  genau  auf  die  früher  angegebene  Weise  ver- 
fährt, eine  Säure,  welche  von  der  Biazoxybenzogsänre  nicht  zu  unter- 
scheiden ist,  und  über  deren  Eigenschaften  ich  daher  Nichts  weiter 
anzugeben   habe.     Auch    mit   den    Metallsalzen    (mit  Ausnahme   der 
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Alkalisaice)  werden  die  gleichen  schwarzen,  unlöslichen  Niederschläge 
erhalten.  Die  aas  dem  Ammoniaksalz  durch  Metalisalze  gef&llten 
schwarzen  Niederschläge  halten  hartnäckig  Ammoniaksalze  zurück  und 
werden  daher  nur  rein  erhalten,  wenn  man  sie,  nachdem  sie  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen  sind,  bei  ca.  150^  trocknet,  nochmals 
mit  Wasser  auskocht  und  auswascht.  Wir  erwähnten  ft^er,  dass  das 
Bariumsalz  der  Biazoxybenzo^säure  die  sonderbare  Eigenschaft  habe, 
dass  nach  dem  Trocknen  bei  ca.  60^  seine  Partikelchen,  wahrscheinlich 
durch  Reibungselektricität,  stundenlang  umherhupfen.  Dieselbe 
höchst  auffallende  Erscheinung  zeigt  sich  auch  bei  dem  schwarzen 
Niederschlage,  den  Ghlorbarium  in  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
der  neuen  Säure  erzeugt. 

Auch  in  diesem  Falle  musste  ich  mich,  wegen  gänzlichen  Mangels 
Irgend  welcher  krystallisirten  Derivate,  durch  fraktionirte  Fällung  von 
der  Einheitlichkeit  meiner  Säure  überzeugen.  Das  aus  dem  Ammoniak- 
salz in  2  Fraktionen  gefällte  Ba-Salz  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
die    unter    einander   und    mit    der  Theorie  in  genügender  Ueberein- 

Stimmung  stehen,  um  die  Formel  C^Hs  <^/^         auch   für  die  neue 

(COOH 
Biazoxybenzoösäure  zo  rechtfertigen: 

Berechnet         L  Fraction.         II.  Fraction. 
Ba        29.58  29.36  30.30. 

Bei  der  gänzlichen  Uebereinstimmung  aller  äusseren  Eigenschaften 
der  beiden  Isomeren  ist  die  Verschiedenheit  des  Verhaltens  gegen  Zinn 
nndSalzsäure  wichtig;  während  die  zuerst  beschriebene  Säure  leicht  zu 
Diamidobenzoesäure  reducirt  wurde,  wirkt  Zinn  und  Salzsäure  auf  die 
Isobiazozybenzo^säure  selbst  bei  andauerndem  Kochen  gar- 
nicht  ein. 

Die  Bildung  schwarzer  amorpher  und  dabei  saurer  Substanzen 
bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Binitroverbindungen, 
über  welche  sich  übrigens  schon  frühere  Beobachtungen  erwähnt  finden, 
scheint  eine  allgemeine  Erscheinung  zu  sein.  Dinitrobenzol  und 
Dinitrotoluol  förben  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  alkoholischen 
Laugen  oder  mit  Natriumamalgam  sofort  schwarz.  Ich  habe  mich 
lange  bemüht,  die  hierbei  entstehenden  Produkte  aufzuklären;  doch 
sind  meine  Bemühungen  grossentheils  vergeblich  gewesen. 

Löst  man  Binitrobenzol  in  Alkohol,  trägt  Natriumamalgam 
ein,  solange  noch  Einwirkung  stattfindet,  und  giesst  in  Wasser,  so  erhält 
man  eine  tief  schwarzbraune  Lösung  und  einen  schwarzen  Niederschlag. 
Letzteren  habe  ich  wiederholt  dargestellt,  mit  den  üblichen  Lösungsmittel]) 
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aasgekocht  und  dann  analysirt  Die  Resultate  waren  indess  ohne  Ueher- 
einstimmang.  Etwas  günstiger  gestalteten  sich  die  Verhältnisse  bei 
der  Untersachong  der  erhaltenen  alkalischen  Lösung.  Auf  Znsats  von 
Salzsfiore  scheidet  sie  einen  Niederschlag  ab,  der  die  Eigenschaften 
einer  Sfiure  besitzt.  Filtrirt  and  mit  Wasser  und  anderen  Lösangsmitteln 
aasgewaschen,  bildet  er  wiederum  ein  völlig  schwarzes,  amorphes  Pulver, 
das  sich  in  Alkalien  leicht  löst,  und  dessen  Ammoniaklösung  mit  den 
Metallsalzen  schwarze  Niederschläge  giebt.  Auch  hier  scheint  ein, 
wenigstens  der  Hauptmenge  nach,  homogener  Körper  vorzuliegen; 
denn  sowohl  die  Analyse  der  fractionirt  gefällten  Salze,  als  der  in 
verschiedenen  Operationen  dargestellten  freien  Säure  stimmten  unter- 
einander ziemlich  gut  uberein,  gaben  indess  keine  einfachen  Resultate. 
Die  einfachste  Formel,  die  sich  noch  mit  den  Analysen  in  Uebereiu- 
stimmung  bringen  Hesse,  ist  C30H20N4O9,  auf  welche  ich  natürlich, 
da  sie  nur  aus  Analysen  erschlossen,  nicht  aber  durch  Reactionen 
oder  Derivate  bestätigt  wird,  kein  Gewicht  legen  kann: 


GeAuden. 

c 

61.7                     61.25 

H 

3.4                     2.5 

N 

9.8                     9.7. 

Für  die  obige-  Formel  würden  sich  62.06  C,  3.44  H  und  9.65  N 
berechnen. 

In  Uebereinstimmung  mit  der  verhältnissmässig  geringen  Menge 
Stickstoff  steht  es,  dass  während  der  Einwirkung  des  Natriumamalgams 
Ammoniak  auftritt. 

Trotz  der  unwahrscheinlichen  Resultate  und  der  unerquicklichen 
Natur  des  Produktes  hätte  ich  die  Untersuchung  desselben  weiter 
geführt,  wenn  ich  es,  wie  die  ihm  äusserlich  ja  so  ähnliche  Biazoxy- 
benzoesäure,  wieder  in  einen  krystallisirbaren  Körper  hätte  überfahren 
können.  Allein  dies  ist  mir  nicht  gelungen.  Durch  Zinn  und  Salz- 
säure wird  er  garnicht  angegriffen,  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in 
einen  gelben  amorphen  Körper,  und  Natriumamalgam  wirkt  auf  die 
kochende  alkalische  Lösung  unter  Ammmoniakentwickelung  ein,  ohne 
dabei  untersuchbare  Produkte  zu  liefern. 

Zürich,  V.  Meyer 's  Laboratorium,  März  1874. 
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127.    Victor  Meyer:  Ueber  die  Aethylnitrolsäure  *). 

(Vorgetragen  io  der  Sitzung  yom  Verfasser.) 

Vor  Kurzem  theilte  Ich  mit,  dass  beim  Ansfiuerii  einer  Lösung 
von  Kalinmnitrit  und  in  Kali-  oder  Natronlauge  gelöstem  Nitrofither 
ein  durch  seine  Erjstallisationstendenz  ausgezeichneter  Korper  von 
der  Formel  C2  H4  Ng  O3  entstehe,  dessen  Entstehung  man  durch 
folgende  einfache  Gleichung  ausdrücken  kann: 

C2H5  NOa  +NO3  H  =  H2  0  +  Ca  H4  Na  Og. 
Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindung  lässt  sich  a  priori  Bestimmtes 
kaum  sagen;   doch   erschienen   mir  von  Anfang  2  Formeln   besonders 
einleuchtend,  nach  welchen  die  Substanz  entweder  ein  Nitro8o*Nitro- 

INO  — ^^ 

^ri     oder  eine  Verbindung  C«  H^  ^ 

^^2  ^  -  -N^       0--N0 

wäre.  Letztere  Formel  habe  ich  in  meiner  Pnblication  als  die  wahr- 
scheinlichere hingestellt  Ich  habe  seither  eine  Reihe  von  Versuchen 
über  Bildung  und  Zersetzungen  dieser  Verbindung  angestellt,  um  die 
Constitution  derselben  anfzuklSren.  Wenn  diese  Versuche  auch  zu 
einer  ganz  bestimmten  Entscheidung  nicht  ausreichen,  so  haben  sie  doch 
so  viel  festgestellt,  dass  weder  die  eine,  noch  die  andere  der  obigen 
Formeln  die  richtige  ist,  und  haben  einen  Einblick  in  die  Constitution 
wenigstens  einiger  Atomcomplexe  der  Aethylnitrolsäure  ergeben. 

Bildung  der  Aethylnitrolsäure. 

Vermischt  man  alkalisehe  Nitroäthanlösung  und  Kaliumnitrit,  so 
findet  direkt  noch  keine  Vereinigung  zu  äthjlnitrolsanrem  Salze  statt; 

vielmehr  wirken  beide  Verbindungen  ^KNOa  und  C3H4  J  «^>-.   |  noch 

gar  nicht  auf  einander  ein,  und  die  Bildung  der  Aethylnitrolsäure  er- 
folgt erst,  allerdings  momentan,  beim  Ansäuern.  Dies  ist  aus  Folgen- 
dem ersichtlich:  Die  Alkalisalze  der  Aethylnitrolsäure  sind  roth  ge- 
färbt,  sodass  sich  die  Säure  sogleich  beim  Versetzen  mit  irgend 
einem  Alkali  (Kali,  Natron,  Ammoniak,  Baryt,  Soda  u.  s.  w.)  intensiv 
roth  färbt  Die  Losung  von  Kaliumnitrit  und  einem  Nitroäthansalz 
ist  aber  farblos  und  bleibt  dies  auch  auf  Zusatz  von  Kali.  Setzt  man 
aber  zu  der  Lösung  einige  Tropfen  einer  Säure,  die  nicht  genügen, 
die  alkalische  Reaction  der  Lösung  aufzuheben,  so  tritt  sofort  die  in- 
tensiv rothe  Färbung  der  äthylnitrolsanren  Salze  auf;  fährt  man  mit 
dem  Säurezusatz  fort,  so  wird  die  Färbung  intensiver  und  erhält  sich 
so  lange,  bis  die  Fl&ssigkeit  eben  sauer  wird,  am  dann  augenblicklich 
zu  verschwinden.    Durch  abwechselnden  Zusatz  von  einem  Alkali  und 


1}  Achte  Mittheilirag  ttber  die  Nitroverbindungen  der  Fettreihe. 
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einer  S&are  Ififlst  sich  die  Flossigkeit  nun  beliebig  oft  wieder  roth- 
farben  and  entfärben.  Die  farblos  gewordene  Lösung  giebt  dann  an 
Aether  Aethjlnitrolsäare  ab.  Diese  Erscheinungen  lassen  den  Verlauf 
der  Reaction  deutlich  verfolgen:  Die  farblose  Mischung  der  Salse 
bildet  auf  Zusatz  von  wenig  Sfiure  Nitrojsäure,  welche  aber,  da  die 
Flüssigkeit  noch  alkalisch  ist ,  ein  rothes  Salz  bildet.  Nach  dem 
Ansäuern  ist  freie  Nitrolsäure  vorhanden,  die  Flüssigkeit  muss  also 
farblos  sein. 

Ich  erwartete  hiernach,  dass  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  Nitroäthan  sich  direkt  Aethylnitrolsäure  bilden  werde.; 
doch  entsteht  hierbei,  gleichviel  ob  trockenes  oder  mit  Wasser  über- 
schichtetetes  Nitroäthan  angewandt  wird,  keine  Spur  derselben. 
Fügt  man  zu  der  durch  absorbirte  salpetrige  Säure  grünen  Losung 
jetzt  Kalilauge,  so  wird  sie  sogleich  roth  und  giebt,  angesäuert  und 
mit  Aether  geschüttelt,  sofort  Krystalle  von  Aethylnitrolsäure. 

Es  ist  also  zur  Bildung  der  Aethylnitrolsäure,  obwohl  dieselbe  erst 
beim  Ansäuern  erfolgt,  ein  Salz  der  salpetrigen  Säure  unbedingt  erforder- 
lich, da  die  freie  Säure  allein  nicht  einwirkt.  Dies  lässt  sich  vielleicht  durch 
die  verschiedene  Constitution  der  freien  salpetrigen  Säure  and  ihrer  Salze 
erklären.    Die  freie  salpetrige  Säure,  resp.  ihr  Anhydrid,  hat  wohl  jeden- 

falls  die  Formel  O  <  (also  das  entsprechende  Hydrat N_.^     jgj, 

da  bei  seiner  Einwirkung  auf  Alkohol  C2H5-— 0--N0  uud  nicht 
C9H5-  -N=  =0)    entsteht,    während    in    dem    salpetrigsauren    Kali 

höchst  wahrscheinlich  Atomcomplexe  von  der  Formel  N^;fH*  vor- 
handen sind  (dies  folgt  aus  der  von  Kolbe  beobachteten  Bildung 
eines  wahren  Nitrokörpers,  des  Nitromethans,  aus  salpetrigsaurem 
Kali).  Möglicherweise  ist  nun  zur  Bildung  der  Aethylnitrolsäure  die 
dem  K--N=  O3  entsprechende  Modification  der  salpetrigen  Säure 
H-  -N==02  erforderlich,  welche,  wenn  auch  nur  für  den  Ent- 
stehungsmoment, aus  den  Salzen  der  salpetrigen  Säure,  nicht  aber 
aus  gewöhnlichem  Salpetrigsäureanhydrid  (aus  As2  O3  und  HNO3) 
erhalten  werden  kann,  da  dies  der  anderen  Modification  O-  -N-  -OH 
entspricht. 

Darstellung  der  Aethylnitrolsäure. 

Zum  Zwecke  der  folgenden  Versuche  wurden,  in  kleineren  und 
grösseren  Portionen,  beträchtliche  Mengen  Aethylnitrolsäure  darge- 
stellt. Ich  habe  daher  Versuche  über  die  zweckmässigste  Bereitnngs- 
weise,  namentlich  über  die  Verhältnisse,  in  denen  die  Ingredienzen  an- 
zuwenden sind,  angestellt,  die  ergaben,  dass  man  die  3  Körper  C^H 5 NO 2, 
KOH  und  KNO2  gerade  in  der  theoretischen  Menge,  also  je  1  MoL, 
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anwendet  and  nur  vom  Ealiumnitrit,  wegen  der  Veranreinigangen, 
die  das  k&uf liehe  Salz  enthfilt,  einen  kleinen  Ueberschuss  anwendet- 
Man  lost  also  Nitroäthan  in  der  äquivalenten  Menge  starker  wässriger 
Kalilauge  (unter  Abkühlung),  fugt  ein  wenig  mehr  als  1  Mol.  käuf- 
liches Kaliumnitrit,  in  w&ssriger  Lösung,  hinzu,  setzt  unter  Abkühlung 
langsam  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  bis  die  beim  ersten  Säurezusatz 
eintretende  blutrothe  Färbung  verschwunden  ist,  und  erschöpft  die 
farblose  saure  Flüssigkeit  durch  dreimaliges  Ausschütteln  mit  circa  ^ 
ihres  Volumens  Aether.  Man  hat  so  eine  sehr  verdünnte  ätherische 
Lösung,  welche  ausser  Aethjlnitrolsfiure  auch  noch  einen  Theil  der 
bei  der  Reaction  gebildeten  Bssigsfiure  enthält  Da  man,  wegen 
der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Aethylnitrolsäure ,  den  Aether  nicht 
durch  Destillation  entfernen  kann,  so  würde  man,  wollte  man  die 
fjösung  freiwillig  verdunsten  lassen,  einen  grossen  Verlust  an  Aether 
erleiden;  doch  kann  man,  unter  Benutzung  der  sauren  Eigenschaften 
der  Aethylnitrolsäure,  den  Verlust  an  Aether  sehr  reduciren;  schüttelt 
mau  nämlich  die  ätherische  Lösung  mit  einigen  Gubikcentimetern  nicht 
zu  starker  Kalilauge,  so  wird  die  Substanz  dem  Aether  vollständig 
entzogen,  indem  die  Kalilauge  die  tief  rothe  Farbe  der  äthylnitrol- 
sauren  Salze  annimmt  Der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
sättigten kaiischen  Lösung  wird  dann,  da  sie  nur  ein  im  Verhältniss 
zur  ursprünglichen  Flüssigkeit  sehr  kleines  Volumen  besitzt,  die  Aethyl- 
nitrolsäure durch  Ausschütteln  mit  viel  weniger  Aether  (am  besten 
wieder  3  Mal)  vollständig  entzogen.  Man  lässt  den  Aether  in  flachen 
Schalen  verdunsten,  lässt  die  Krystalle  zur  Entfernung  des  Wassers 
und  eines  Theils  der  Essigsäure  einen  Tag  über  Schwefelsäure  liegen, 
presst  sie  ab  und  krystallisirt  sie  aus  warmen  Wasser  um.  Die  Aus- 
beute ist  keineswegs  die  theoretische,  da  nicht  wenig  Essigsäure  ent- 
steht. Aus  5  Qr.  Nitroäthan  erhält  man  3.4  Gr.  Säure,  während  beim 
Arbeiten  im  grösserem  Maassstabe,  z.  B.  aus  50  Gr.  Nitroäthan,  nur 
20.8  Gr.  Säure  erhalten  wurden.  Vermehrung  des  Elaliumnitrits  ver- 
ändert die  Ausbeute  nicht 

Es  sei  hier  bemerkt,  dass  auch  reiner,  von  Nitrit  freier  Salpeter, 
mit  alkalischer  Nitroäthanlösung  vermischt,  auf  Zusatz  einer  Säure 
etwas  Aethylnitrolsäure  giebt.  Offenbar  geht  ein  Theil  der  Salpeter- 
säure, indem  sie  oxydirend  einwirkt^  in  Salpetrigsänre  über,  und  diese 
veranlasst  die  Entstehung  der  Aethylnitrolsäure.  Wirklich  lässt  sich 
nach  stattgehabter  Reaction  in  der  Flüssigkeit  etwas  salpetrige  Säure 
nachweisen. 

Salze  der  Aethylnitrolsäure. 

Von  wässrigen  oder  alkoholischen  Lösungen  der  Alkalien  wird 
Aethylnitrolsäure,  wie  erwähnt,  intensiv  roth  gelöst  und  aus  der 
rothen  Losung  durch  Säuren  wieder  freigemacht     Leider  ist  es  un- 
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möglich,  die  Salze  rein  darzustellen.  Die  E-,  Na-,  Ba-,  NH^-Salze 
sind  auch  im  Alkohol  löslich,  und  von  überscbossiger  Base  nicht  zu 
befreien.  Aach  wenn  man  einen  Ueberschuss  der  S&ure  anwendet, 
z.  B.  überschüssige  Aethylnitrolsänre  in  weniger,  als  zar  Bindang  er- 
forderlicher Menge  kohlensauren  Kalis  löst,  and  die  überschüssige 
Saare  dnrch  Aether  entfernt,  erhält  man  kein  neotrales  Salz,  sondern 
eine  ganz  unerquickliche  rothe  Schmiere,  in  der  noch  viel  unverändertes 
Kali amcar hon at  vorhanden  ist.  Die  Lösung  der  Säare  in  Ammoniak 
trocknet  zu  einer  amorphen,  nach  Essigsäure  riechenden,  zähen  Masse 
ein.  Zur  Bildung  von  Salzen  der  Säure  ist  die  Anwesenheit  von 
Wasser  Bedingung.  In  völlig  trocknem  ätherischen  Ammoniak  löst 
sich  die  Aethylnitrolsänre,  wie  in  reinem  Aether  farblos,  auf  Zusatz 
einer  Spur  Wasser  wird  die  Lösung  sogleich  intensiv  roth.  Dies 
Verhalten  erinnert  an  das  von  Säureanhydriden. 

Auch  durch  Titriren  lässt  sich  die  Basicität  der  Nitrolsäure  nicht 
bestimmen,  da  sie  sich  mit  der  kleinsten  Menge  Alkali  sofort  roth 
förbt.  Diese  RothfSrbung  ist  so  empfindlich,  dass  man  die  Aethyl- 
nitrolsänre, wäre  sie  weniger  kostbar,  sehr  gut  als  Indicator  beim  Titriren 
anwenden  könnte,  wie  ich  dies  sehr  häufig  gethan  habe«  Die  Reaction 
ist  der  des  Laemus  vorzuziehen,  da  keine  Uebergangsfarben  auftreten 
können,  sondern  die  rothe  alkalische  Lösung  im  Moment,  wo  die 
Alkalinität  abgestumpft  ist,  sofort  mnd  ganz  plötzlich  farblos  wird. 
Durch  Zusatz  eines  Tropfens  Alkali  wird  sie  wieder  foth,  dnrch  einen 
Tropfen  Säure  wieder  entfärbt.  In  vielen  Versuchen  erforderten 
10  G.G.  durch  ein  wenig  Aetbylnitrolsäure  roth  gefärbte  Normai- 
alkalilauge  genau  10  G.G.   Normalsäure  zur  Entfärbung. 

In  der  Hoffnung,  analytische  Resultate  erhalten  zu  können, 
wandte  ich  mich  zur  Untersuchung  der  schweren  Metallsaize. 
Diese  sind  indessen  sämmtlioh  so  zersetzbar,  dass  die  analy- 
tischen Zahlen  die  allergrössten  Differenzen  zeigten.  Wässrige  Aethyi- 
nitrolsäura  giebt  mit  Bleiessig  einen  feurig  orangefarbenen  Nieder- 
schlag, der  während  des  Auswaschens  oder  sogleich  nach  Vollendung 
desselben  beim  Trocknen  sich  unter  Bildung  von  Bleinitrit  weiss 
färbt.  Das  Silbersalz,  ein  eigelber  Niederschlag,  wird  beim  Aus- 
waseben mit  Wasser  ebenfalls  zu  Nitrit  zersetzt,  während  es  beim 
Auswaschen  mit  Alkohol  in  ein  anderes  explosives ^  weisses  Salz 
fibergeht  Auch  Zink-,  Kupfer-*  ond  andere  schwere  Metallsaize,  die 
frisch  gefällt,  meist  schön  orange  gefärbt  sind,  zersetzen  sieh  unter 
fortdauerndem  Farbenwechsel  unter  Bildung  von  Nitriten  n.  s.  w.; 
die  frisch  gefällten  und  möglichst  rasch  ausgewaschenen  Salze  geben, 
angesäuert  und  mit  Aether  geschüttelt,  wieder  krystallisirte  Aetbyl- 
nitrolsäure; sehr  bald  aber  ist  die  Zersetzung  so  weit  vorgeschritten, 
dass  sie  keine  Spur  mehr  davon  geben.  Somit  konnte  leider  die  Ba- 
sicität der  Aetbylnitrolsäure  nicht  bestimmt  werden. 
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Einwirkung   der  Wärme  auf  Aethylnitrolsäure. 

Die  Aethylnitrolsäure  schmilzt,  wie  schon  erwähnt,  be^  81 — 82^ 
unter  totaler  Zersetzung.  Die  Reaction  verläuft  so  sturmisch,  dass 
man  am  besten  in  kleinen  Portionen  arbeitet.  Die  trockene  ^  Säure 
wird  in  ein  mit  einem  aufgerichteten  Köhler  verbundenes  Oeföss  ge- 
bracht und  über  einer  kleinen  Flamme  an  einer  Stelle  der  Masse  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen  erhitzt,  dann  sofort  von  der  Flamme 
entfernt.  Das  Schmelzen  beginnt  erst  ruhig,  setzt  sich  allmählig  unter 
Entwickelnng  rother  Dämpfe  durch  die  Masse  fort,  nach  einiger  Zeit 
geräth  die  Masse  in  heftiges  Kochen  und  wird  in  den  Kühler  ge- 
schleudert, welcher  sehr  lang  sein  muss,  wenn  nicht  zu  grosser  Ver- 
lust eintreten  soll. 

Nach  beendeter  Reaction  ist  im  Oefässe  Eisessig,  der  noch 
etwas  Oxyde  des  Stickstoifs  enthält.  Durch  Hindurchblasen  entfernt 
man  diese,  destillirt  die  Essigsäure  mit  Wasser  über  und  fahrt  sie 
auf  bekannte  Weise  in  das  Silbersalz  über.  Dasselbe  besass  Krystall- 
form  und  sonstige  Eigenschaften  des  Siiberacetats;  nach  dem  Urakry- 
stallisiren  war  es  rein  und  ergab: 

Berechnet.  Gefnnden. 

Ag  64.67  64.32. 

Die  Essigsäure  wurde  ausserdem  in  das  Bariumsalz  übergeführt  und  dies 
durch  die  Reaction  mit  Eisenchlorid,  die  Kakodyl-  and  Essigäther- 
bildung charakterisirt. 

Der  durch  Erhitzen  der  Aethylnitrolsäure  erhaltene  Eisessig  ent- 
hält eine  sehr  kleine  Menge  eines  weissen,  festen,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtigen  Kürpers,  dessen  Quantität  für  eine  selbst  flüchtige  Unter- 
suchung zu  gering  ist. 

Die  bei  der  Reaction  auftretenden  Gase  sind  Stickstoff  und 
Untersalpetersäure  (resp.  Salpetngsäureanhydrid).  Um  sie  zu 
untersuchen,  wurde  die  Zersetzung  in  einer  Kohlensäure atmospfaäre 
ausgeführt  und  die  Oase  über  Quecksilber  gesammelt.  Die  Erschei- 
nungen sind  genau  dieselben;  nachdem  Kohlensäure  und  die  sauren 
rothen  Stickstoffoxyde  durch  Kali  absorbirt  waren,  blieb  reiner  Stick- 
stoff. Er  bildete  an  der  Luft  keine  rothen  Dämpfe,  war  farb- 
und  geruchlos  und  erstickte  die  Flamme  brennender  Körper.  NO 
und  N2  O  sind  also  abwesend.  Man  kann  hiernach  die,  allerdings 
wohl  nicht  ganz  glatt,  weil  zu  stürmisch ,  verlaufende  Reaction  fol- 
gendermassen  ausdrücken: 

20»  H4  N3  O3  =  2C3  H4  O3  -h  NO,  -h  Nj. 
Obwohl  für  sich  so  leicht  zersetzbar,    ist  die  Aethylnitrolsäure  gegen 
siedendes  Wasser    verhältnissmässig    beständig.      Nach    5  Minuten 
langem   Kochen    ist   nur   eine  sehr   geringe  Menge    zersetzt,   ja  ein 
grosser  Theil  geht  mit  den  Wasserdämpfen  unzersetzt  über. 
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Dagegen  fiodet  beim  Kochen  mit  wässrigen  Alkalien  genau  die- 
selbe Zersetzung  statt,  wie  beim  Erhitzen  für  sich:  natürlich  werden 
Essigsäure  und  Untersalpetersäure  zurückgehalten,  und  es  ent- 
wickelt sich  Stickstoff.  Hiernach  verhält  sich  äusserlich  die  Aethyl- 
nitrolsäure  gegen  Alkalien  den  Diazoverbindungen  ähnlich.  Beim 
Uebergiessen  mit  Kali,  Soda  etc.  löst  sie  sich^mit  rother  Farbe,  und  beim 
Kochen  entweichen  Ströme  reinen  Stickgases.  Das  Gas  ward  rein 
dargestellt,  und,  da  es  farblos,  geruchlos,  an  der  Luft  nicht  veränder- 
lich, in  Kali  unlöslich  ist  und  die  Verbrennung  nicht  unterhält,  als 
Stickstoff  erkannt. 

Auch  bei  dieser  Zersetzung  bildet  sich  eine  kleine  Menge  des 
weissen,  festen  Körpers.  Derselbe  krystallisirt  in  weissen  Blättchen, 
schmilzt  unzersetzt  bei  61^,  ist  stickstoffhaltig.  Ich  habe  trotz  oftmali- 
ger Wiederholung  des  Versuchs  keine  zur  Analyse  ausreichende 
Mengen  erhalten  können. 

Oenau  dieselbe  Zersetzung,  wie  beim  Erhitzen,  erleidet  die  Aethyl- 
nitrolsäure  beim  längeren  Aufbewahren.  Mehrere  grosskrystallisirte, 
völlig  reine  und  trockene  Präparate,  die  sich  1^  Monate  unzersetzt  er- 
halten hatten,  waren  nach  etwa  2  Monaten  in  Eisessig  verwandelt,  der 
durch  Stickstoffoxyde  grün  gefärbt  war.  Der  Eisessig  enthielt  wie- 
derum ein  wenig  des  weissen  festen  Körpers,  so  dass  sein  Siedepunkt 
nicht  ganz  constant  war,  sondern,  nachdem  der  grössere  Theil  bei  ca. 
120^  übergegangen  war,  sich  bis  125^  C.  erhob. 

Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  auf  Aethyl- 
nitrolsäure. 

Um  die  Constitution  eines  Körpers  aufzuklären,  der  schon  bei 
81^  in  Essigsäure  übergeht,  hat  man  nur  eine  sehr  geringe  Auswahl 
von  Reagentien,  da  nur  solche,  die  in  der  Kälte  schon  einwirken, 
gebraucht  werden  können,  wenn  man  nicht  einfach  die  Umsetzung^- 
produkte  der  Essigsäure  erhalten  will.  Von  Interesse  war  zunächst 
die  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs.  In  Anwendung 
kamen  Zinn  und  Salzsäure  (unter  Zusatz  von  Platinchlorid,  um 
die  Reaction  in  der  Kälte  eintreten  zu  lassen)  und  Natriumamal- 
gam und  Wasser.  Zink  und  Salzsäure  wirken  fast  garnicht  ein, 
und  Schwefelammonium,  welches  einwirkt,  konnte,  da  gerade  auf  Am- 
moniak und  Ammoniakbasen  zu  prüfen  war,  nicht  gewählt  werden. 

Die  beiden  genannten  Reductionsmittel  (Zinn  und  Salzsäure  und 
Natriumamalgam)  wirken  in  gleicher  Weise.  Genauer  untersucht 
wurde  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam. 

Bringt  man  in  die  wässrige  oder  alkalische  Lösung  ein  Stück 
Natriumamalgam,  so  ist  die  Einwirkung  so  heftig,  dass  die  Zersetzung 
wie  beim  Erhitzen  für  sich  unter  Kochen  und  Stickstoffent Wickelung 
vor  sich  geht.     Kühlt  man  aber  gut  mit  Eis   oder  auch  nur  kaltem 
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Waaser  und  trägt  sehr  langsam  and  allmäblig  erbsengrosse  Stucke 
5procentigen  Amalgams  ein,  so  verlfiaft  die  Reaction  regelmässig  und 
ohne  dass  irgend  erhebliche  Erwärmung  eintritt.  Dass  die  Reaction 
im  richtigen  Sinne  verläuft  und  nicht  durch  £rbitsang  getrabt  wird, 
erkennt  man  daran,  dass  garkeine  Gasentwickelung  eintritt. 

Das  Amalgam  zergeht  fast  momentan;  nach  einiger  Zeit  bemerkt 
man  Ammoniakgerucb,  und  es  lässt  sich  in  der  Flüssigkeit  sal- 
petrigsaures  Salz  nachweisen.  Bei  weiterem  Eintragen  des  Amal- 
gams wird  die  Reaction  träger,  und  es  entwickelt  sich  ein  wenig  Gas; 
die  Ammoniakbildung  nimmt  zu,  die  Salpetrigsäure  nimmt  in  glei- 
chem Masse  ab,  indem  sie  zu  Ammoniak  reducirt  wird.  Von  Zeit  zu 
Zeit  nimmt  man  eine  Probe  und  prüft  auf  Aethjlnitrolsäure;  sobald 
diese  nicht  mehr  vorhanden,  tritt  alsbald  beim  Ansäuren  deutlicher 
Geruch  nach  Essigsäure  ^uf  Nach  beendigter  Zersetzung  ist  in 
der  Flüssigkeit  (ausser  Natron  und  kohlensaurem  Natron)  Nichts  als 
essigsaures  Sali  und  Ammoniak  vorhanden. 

Zur  Nachweisung  dieser  Produkte  wurde  zunächst  das  Ammo- 
niak abdestillirt  und  in  Salzsäure  aufgefangen.  Der  erhaltene  Sal- 
miak war  ganz  frei  von  Salzen  organischer  Basen.  Er  war  nicht 
zerfliesslich,  in  Alkohol  unlöslich,  gab  mit  Chloroform  und  alko- 
holischem Kali  durchaus  keinen  Carbjlamingeruch.  Das  Platinsalz 
ergab: 

Berechnet.  Gefanden. 

Pt        44.22  43.81. 

Die  Flüssigkeit,  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und 
destillirt,  gab  reichlich  Essigsäure,  deren  Silbersalz,  aus  heissem 
Wasser  nmkrystallisirt,  ergab: 

Berechnet  GreAinden. 

Ag        64.67  64.70. 

Arbeitet  man  so,  wie  eben  beschrieben,  so  sind  Essigsäure, 
salpetrige  Säure  und  Ammoniak  die  einzigen  Produkte  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff,  sodass  die  Reaction  folgendermassen  aus- 
gedrückt werden  kann: 

Cj  H4  N3  Oj  -h  H3  -I-  H,  O^  C,  H4  O2  -h  HNO,  -h  NH3. 
Nur  in  einem  gewissen  Stadium  der  Reduction  bildet  sich  nebenbei 
eine  äusserst  geringe  Menge  einer  gelben  festen  Säure,  die  dem  Ni- 
trophenol  sehr  ähnlich  ist,  die  aber  bei  weiterem  Fortschreiten  der 
Reaction  wieder  verschwindet  Sie  tritt  in  verschwindend  kleiner 
Menge  neben  den  genannten  Hauptprodukten  auf  und  konnte  nicht 
näher  untersucht  werden  ^). 


*)  Trotx  sahlreicher  VerBuche,  zo  denen  mehr  als  20  Gr.  Nitrolsänre  verwandt 
wurden,    konnte   ich   nur  gerade  Material   zn   einer  C,    H  und  N  BeetimmuBg  der 
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Die  Tbatsache,  dass  die  Aetbylnitrols&are  bei  der  RedactioD  Be- 
sig säure  (uebea  Ammoniak  und  salpetriger  S&ure)  giebt,  ist  fSr  die 
Benrtbeilnng  ibrer  Constitution  von  Bedeutung;  sie  fubrt  zu  der  An- 
nabme,  daas  dieselbe  kein  Derivat  des  Radicals  CH3  -  -  CH  ist, 
sondern  daas  sie  die  Acetjlgruppe  CH3-  -CO  bereits  enthält. 

Die  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  (mit  Pt  CI4)  in  der 
Kälte  verläuft  analog;  die  einzige  entstehende  Base  ist  Ammoniak, 
dessen  Platinsalz  43.83  pCt  Pt  statt  44.22  ergab. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure   auf  Aetbjlnitrolsäure. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfällt  die  Aethylnitrolsäure  glatt 
auf  in  Stickoxjdul  und  Essigsäure: 

C,  H4  Na  Oj  =  C,  H4  O2  -h  N,  O. 
Uebergiesst  man  die  Säure  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
ist  die  (nach  einigen  Secunden  von  selbst  eintretende)  Reaction  ex- 
plosionsartig und  liefert  selbstverständlich  die  verschiedensten  Pro- 
dukte. Mässigt  man  sie  aber,  indem  man  einen  sehr  grossen  Deber- 
schuss  von  Schwefelsäure  anwendet  (auf  1  Gr.  ca.  15  C.C.  Hj  SO^), 
so  verläuft  sie  ganz  regelmässig  ohne  Bräunung  und  ohne  irgend  welche 
Nebenprodukte  im  obigen  Sinne.  Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich 
und  für  die  Aethylnitrolsäure  charakteristisch;  übergiesst  man  im 
Reagensrobr  nur  etwa  0.1  Gr.  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  genug  Stickoxjdul,  um  einen  glimmenden  Spahn,  den  man 
in  das  Rohr  bringt,  2  bis  3  Mal  zu  entflammen. 

Aethylnitrolsäure  wurde  in  einem  mit  Gasentbindungsrohr  ver.- 
bundenen  Gefäss  mit  überschüssiger,  chemisch  reiner  Schwefelsäure 
Übergossen.  Nach  einigen  Minuten  beginnt  die  Reaction,  bei  welcher 
die  Temperatur  nicht  über  ca.  50^  steigt.  Es  entwickelt  sich  ein 
regelmässiger  Strom  von  reinem  Stickoxydul,  das,  nachdem  die  Luft 
verdrängt  war,  über  Quecksilber  aufgefangen  wurde.  Die  Analyse 
des  Gases  geschah  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac.  Ein  belie- 
biges Vol.  des  Gases  wurde  in  einer  gekrümmten  Rohre,  in  deren 
obern  Theil  ein  Stück  Kalium  angeschmolzen  war,  über  Quecksilber 
aufgefangen  und  gemessen.  Darauf  wurde  das  Kalium  von  aussen 
erhitzt,  es  entzündete  sich  unter  glänzender  Feuererscheinung.  Nach 
dem  Erkalten  blieb  genau  das  ursprünglich  angewandte  Volumen 
Stickstoff  zurück. 

Ausser  Stickoxydul  entsteht  nur  Essigsäure.  Die  Schwefel- 
säurelösung,   aus  welcher  das  Gas  gewonnen  war,    wurde  in  Wasser 


gelben  Säure  gewinnen.  Diese  ergab,  C:  82.8  pCt.,  H:  5.62  pCt,  N:  88.54  pCt. 
Aus  ihren  AlkalilSsungen  yrird  die  Säure  durch  Salssäure  in  goldgelben  Nadeln 
gefällt,  die  beim  Erhitzen  in  der  Flamme  verpuffen. 
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gegossen,  mit  Barythydrat  von  Schwefelsäare  befreit  nnd  das  Filtrat, 
essigsaures  Bariam,  darch  Eindampfen  coocentrirt.  £s  gab  die  Eisen- 
chlorid- und  Essigätherreaction,  enthielt  keine  Beimengung  einer  Salfo- 
sftare  (es  war  ganz  schwefelfrei)  and  gab  mit  AgNOg  die  breiten 
Nadeln  des  Silberacetats.     Einmal  amkrystallisirt  ergab  dies  Salz: 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag        64.67  64.64. 

Constitution  der  Aethjlnitrolsäare. 

Die  Frage  nach  dem  atomistischen  Bau  der  Aethylnitrolsfiare 
halte  ich,  trotzdem  dass  Bildung  und  eine  Anzahl  Zersetzungen  der- 
selben aufgeklärt  sind,  noch  nicht  für  spruchreif;  soviel  scheint  mir 
indess  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  folgen,  dass  sie  die  Ace- 
tylgruppe  enthält,  da  sie  sonst  durch  Wasserstoff  nicht  zu  Essig- 
säure reducirt  werden  könnte.  Nimmt  man  diese  Gruppe  an,  so 
bleibt  noch  über  die  Lagerung  yon  N2  O2  H  zu  entscheiden,  fSr 
welche  sich  natürlich  die  verschiedensten  Möglichkeiten  bieten.  Ohne 
einer  derselben  bestimmt  den  Vorzug  zu  geben,  glaube  ich  doch,  dass 
eine  Formel,  welche  die  Substanz  als  Imid Verbindung  des  Acetyl- 
nitrürs,  CH3--CO — NO2,  erscheinen  lässt,  sowohl  Entstehung, 
als  Zersetzungen  derselben  verhältnissmässig  einfach  erklärt.  Das  Ni- 
troäthan,  CHj  -  -CHj  -  -NOj,  wfirde  hiernach  durch  die  salpetrige 
Säure  in  normaler  Weise  zu  CHs  -  -CO — NO2  oxydirt,  während 
der  Rest  der  (reducirten)  salpetrigen  Säure,  NH^),  sich  mit  dem 
Oxydadoosprodukt  zu  CHj  -  -CO-  -NO2  .  NH  voreinigt;  die  Ver- 
bindung zwischen  N  H  und  CH3--CO-  -NO2  kann  man  sich 
atomistisch  in  verschiedener  Art,  als: 

CH3  CH, 

6  =  :=0    ^  oder  0=  =0 


-•-N(        )NH 
O 


-  -N=  =0, 

II 

NH 


etc.  vorstellen. 

Unter  Zugrundelegung  dieser  Ansicht  ergeben  sich  für  die  Bil- 
dung der  Aethylnitrolsäure ,  sowie  ihr  Verhalten  bei  den  wichtigsten 
Metamorphosen,  die  ich  untersucht  habe,  folgende  Gleichungen: 


')  Daes  die  salpetrige  Säure»  wenn  sie  aof  organische  Substanzen  oxydirend 
wirkt,  diesen  die  Imidgmppe  anfuhren  kann,  findet  eine  interessante  Bestätigung 
in  den  neuen  Arbeiten  Liebermann 's.  Durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  auf  Phenole  erhielt  Liebermann  Farbstoffe,  deren  Stick- 
atoff,  nach  ihrer  Zusammensetzung,  nnd  weil  sie  theilweise,  wie  mir  Hr.  Prof. 
Liebermann  ft-enndlichst  mittheilte,  mit  Kali  erwärmt,  Ammoniak  geben,  als  NH 
Torhanden  zu  sein  scheint. 

BtriehU  d.  D.  Cbem.  Qesellschaft.    Jahrg.  vn.  31 
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Bntstehang  der  Aethylnitrols&are: 

CHj-  -CjH,i--N02-4-ÖiONH  =  H30-hCH5-  -CO-  -NO,.NH 

(Nitroäthan.)  (salpe-  (Aethylnitrols&are.) 

trige  S.) 

EinwirkoDg  von   nascirendem  Wasserstoff: 
C  H3  -  -  C  O        N  Öa  [ .  ;N  H  H-  Hj    -+^  H   O  H  = 

(Aethylnitrolaftnre.) 

N  H,  -h  N  O,  H  -+-  C  H,  -  -  C  O  O  H  . 

(Essigsaure.) 

Zerfall  in  Stickoxjdul   und  Essigsäure: 
CH5-  -CO-      NO  ÖTnIH     =  N,0  -4-  CH,-  -COOH 

(Aethylnitrolsäure.)  (EssigsKare.) 

Das  bis  jetst  unbekannte  Acetylnitrür,  C  H3  --  C  O  —  N  Oj  ,  als 
dessen  Imidrerbindung  hier  die  Aethylnitrols&ure  aufgefasst  ist,  wird 
wahrscheinlich  mit  Wasser  in  salpetrige  S&ure  und  Essigs&ure  zer- 
fallen, wie  Chlor-  und  Cjanacetyl  Essigsäure  und  Salz-  oder  Blaa- 
säure  geben.  Danach  erscheint  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf 
Aethylnitrolsäure  leicht  verständlich;  wird  die  Imidgmppe  derselben 
durch  Aufnahme  von  H^  als  NH3  abgespalten,  so  hinterbleibt  das 
Acetylnitrür,  das  wir  in  seinen  Bruchstücken  Essigsäure  und  salpe- 
trige Säure  finden. 

Zfirich,  März  1874. 


128.    J.  Moritz:  Zur  Abwehr. 

(EingegaDgeo  am  28.  März.) 

In  No.  5,  Jahrgang  VII  dieser  Berichte,  theilt  Hr.  O.  Brefeld, 
veranlasst  durch  eine  von  mir  in  No.  3  veröffentlichte  Notiz,  die  Re- 
sultate seiner  Untersuchungen  über  die  Alkoholgährung  mit  und  nimmt 
dabei  Veranlassung,  mir  den  schwerwiegenden  Vorwurf  der  Ober- 
flächlichkeit zu  machen,  ohne  sich  im  Geringsten  der  Muhe  einer 
Widerlegung  meiner  Versuche  zu  unterziehen.  Da  ich  nun  nicht 
glaube,  dass  Hr.  Brefeld  im  Alleinbesitze  richtiger  Anschauungen 
sich  befindet,  —  nur  in  diesem  Falle  wäre  die  Art,  wie  er  meine 
Notiz  abzufertigen  sucht,  gerechtfertigt  —  so  sehe  ich  mich  genöthigt, 
seine  mir  gegenüber  gethanen  Aeusserungen  einer  näheren  Prüfung 
zu  unterziehen. 

Hr.  Brefeld  macht  mir  den  Vorwurf,  ich  hätte  seine  Arbeit 
^ebenso  oberflächlich   gelesen,    als   unrichtig  verstanden^.     Ob  diese 


Digitized  by  VjOOQIC 


485 


gravirende  Beschuldigung  richtig  ist,  mag  ein  Vergleich  zwischen  den 
▼on  mir  citirten  nnd  angegriffenen  Sätzen  Brefeld^s  and  meinen 
Worten  erweisen. 

Hr.  Brefeld  sagt  in  seiner  Arbeit^)  wörtlich:  5)  ^Die  nicht 
wachsende,  vom  Zutritt  des  freien  Sauerstoffs  abgeschlossen  lebende 
Hefenzelle  erregt  in  Zuckerlösung  alkoholische  Oährung^.  13)  „In 
Nährflussigkeiten ,  welche  mit  ihrer  Oberfläche  der  Luft  ausgesetzt 
sind,  erfolgt  Wachstham  und  Oährung  an  verschiedenen  Stellen  zu- 
gleich, die  Gährung  dort,  wo  der  freie  Sauerstoff  verzehrt  ist,  das 
Wachsthnm  dort,  wo  er  noch  vorhanden  und  von  Neuem  zutreten 
kann^.  Und  in  No.  5  der  Berichte  von  diesem  Jahre  heisst  es: 
6)  „Beide  Vorgänge,  Wachsthum  and  Vermehrung  der  Hefezellen 
ohne  Gährung  und  ausschliessliche  Gährung  ohne  Wachsthum  und 
Vermehrung,  lassen  sich  leicht  und  sicher  von  einander  trennen.  Unter 
den  geeigneten  Umständen,  bei  normaler  Ernährung  und  Sanerstoff- 
zufuhr,  wächst  und  vermehrt  sich  die  Hefe,  ohne  Gährung  zu  er- 
regen u.  8.  w.** 

Ich  bin  nun  auch  heute  noch  nicht  in  der  Lage,  aus  den  oben  an- 
geführten Sätzen  einen  anderen  Schluss  ziehen  zu  können,  als  den, 
dass  (nach  Brefeld)  kein  ursächlicher  Zusammenhang  zwischen  Hefen- 
wachstham,  resp.  Vermehrung  und  der  Gährung  besteht,  dass  dieselben 
vielmehr  in  einem  gewissen  Gegensätze  zu  einander  stehen,  in  sofern, 
als  die  günstigsten  Bedingungen  für  das  Wachsthum  die  ungünstigsten 
für  die  Gährung  erregende  Thätigkeit  der  Hefenzelle  sind.  Da  nun 
ferner,  wie  Hr.  Brefeld  selbst  annimmt,  die  Anwesenheit  freien 
Sauerstoffs  für  das  Wachsthum  der  Hefenzelle  erforderlich  ist,  Wachs- 
thum und  Gährungserregung  aber  gewissermaassen  im  Gegensatze 
za  einander  stehen  sollen,  so  war  ich  wohl  unzweifelhaft  berechtigt 
zu  schliessen:  „....,  so  wird  offenbar  in  irgend  einer  gährungs- 
fähigen,  mit  Hefe  behandelten  Flüssigkeit  eine  bedeutende  Hefever^ 
mehrung,  dagegen  keine,  oder  nur  sehr  schwache  Gährung  eintreten 
müssen ,  wenn  man  dafür  sorgt ,  dass  der  Hefe  immer  freier  Sauer- 
stoff zu  Gebote  steht  u.  s.  w.^ 

Der  Versuch  ergab,  wie  ich  nach  den  Resultaten  zahlreicher  zu 
diesem  Gegenstande  in  Beziehung  stehender  Arbeiten,  welche  Hrn. 
Brefeld  nicht  der  Berücksichtigung  werth  gewesen  zo  sein  scheinen, 
erwartete,  einen  negativen  Erfolg.  Wird  mir  durch  Gegen  versuche 
bewiesen,  dass  meine  Beobachtungen  unrichtige  waren,  so  werde  ich 
gern  bereit  sein,  dies  anzuerkennen ;  so  lange  es  aber  nicht  geschieht, 
so  lange  werde  ich  mir  erlauben,  die  in  No.  3  der  Berichte  ausge- 
sprochene Ansicht  zu  behalten. 

Zorn  Schlosse  bemerke  ich  noch,  dass  ich  jeder  Zeit  in  eine  rein 


')  Landw.  Juhrbttcher,  Jabrg.  111,  Heft  1. 

31' 
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sachliche  Polemik  im  Interesse  des  Gegenstandes  einzutreten  bereit 
bin,  dagegen  Hro.  Brefeid  auf  das  Gebiet  persönlicher  Gehfissig- 
keilen,  für  deren  Bezeichnung  mir  jeder  parlamentarische  Ausdruck 
fehlt,  nicht  folgen  werde. 

Karlsruhe,  den  25.  März  1874. 


129.  J.  Annaheim:  Ueber  Nltrcozysolfobensidanilid  nnd  Biamido- 

ozysiilfobenzid. 

(Eingegangen  am  23.  März.) 

Am  Schluss  meiner  Arbeit  über  „Oxysulfobenzid^  Aon.  Chem. 
Pharm.  172.  (wurde  eingesandt  im  December  1873  und  befindet  sich 
gegenwärtig  im  Druck;  vorläufige  Notiz  diese  Berichte  VI,  1306)  bin 
ich  zur  Ansicht  gekommen,  es  möchte  die  Formel 

welche  Olntz  (Ann.  Chem.  Pharm.  147.  52)  der  jodwasserstoffsauren 
Verbindung  des  Amidooxysulfobenzids  zuschreibt,  nicht  ganz  richtig 
sein;  denn  es  Hessen  sich   einstweilen  keine  Grunde  finden,   warum 

im  Nitrooxjsulfobenzid   ^*  „*  xrr\*  nxj  I  SOo  nur  ein  und  nicht  beide 
LfQ  II3  WUj  OH  ) 

Hydroxjle  reducirt  wurden,  ja  warum  überhaupt  ein  Angriff  auf  die- 

C    H    OH ) 
selben  stattfinde,  dajaOxysulfobenzid  ^^  tt^  r\TT  1  ^^9    ^    solches 

nach  den  Erfahrungen  von  Glutz  sich  vollkommen  indifferent  ver- 
halte gegenüber  von  Reductionsmitteln.  Heute  bin  ich  nun  in  der 
Lage,  die  Richtigkeit  der  dort  ausgesprochenen  Zweifel  durch  Zahlen 
zu  belegen  und  die  Formel  des  Amidooxysulfobenzids  berichtigen  zu 
können. 

Zunächst  handelte  es  sich  darum,  durch  neue  Thatsachen  die 
Gleichwertbigkeit  der  beiden  Hydroxyle  im  Nitrooxysulfobenzid  selbst 
bestätigen  zu  können,  und  als  geeignete  Substanz  hierzu  erachtete 
ich  das  Anilin. 

Bringt  man  Anilin  und  vollkommen  trockenes  Nitrooxysulfobenzid 
in  einem  Kölbchen  zusammen  nnd  erwärmt  es,  so  löst  sich  die  Nitro- 
verbindung auf,  und  gleichzeitig  bilden  sich  zwei  Flnssigkeitsschichten, 
von  denen  sich  die  oberste  als  aus  Wasser  bestehend  erweist,  das 
sich  als  Zersetzungsproduct  von  Anilin  und  Nitrooxysulfobenzid  ge- 
bildet hat.  Hat  man  nicht  zu  viel  Anilin  genommen  (1  Theil  der 
Nitroverbindung  und  2  Theile  Anilin),  so  erstarrt  nach  wenigen 
Minuten  die   ölförmige  Schicht    zu   einem  röthlichgeiben  Krystallbrei. 
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Man  presst  ab^  krjstallisirt  etwa  dreimal  aus  reinem  Anilin,  und  die 
Verbindung  ist  vollkommen  rein. 
Bei  der  Analyse  ergab  sich: 

Gefunden.  Berechnet. 

C  =  58.34  C  =  58.77 

H=    3.96  H«   3.67 

N  5=11.88  N=  11.42. 

S=    6.63  S=    6.53 

O  =  19.59. 
Der   neu  entstandene  Körper  ist  somit  Nitroozjsulfobenzidanilid 
und  bildet  sich  nach  folgender  Gleichung: 

Ce  H5  N  Ce  H3  NO,  ) 

Ce  H5  N  Ce  H3  NO,  1  ^^»  "*■  2"»^- 

(h 

Nitrooxysulfobenzidanilid  krystallisirt  aus  Anilin  in  prachtvollen 
rothen,  orthorhombisch-prismatischen  Erystallen  (Comb.  00  P,  o  P)  und 
ist  für  sich  sehr  bestfindig;  kocht  man  aber  mit  Wasser,  Weingeist, 
Aether  oder  Benzol,  so  zersetzt  es  sich  unter  Abspaltung  von  Anilin,  so- 
dass ich  einstweilen  Anilin  als  einziges  Lösungsmittel  kenne. 

Wie  man  aus  obiger  Gleichung  ersieht,  bildet  sich  der  Körper 
dadurch,  dass  sich  die  beiden  Hjdroxyle  mit  je  einem  Atom  Wasser- 
stoff aus  der  Amidgruppe  des  Anilins  zu  Wasser  verbinden,  sich  also 
vollkommen  gleichwerthig  yerhalten,  und  es  Hess  sich  daher  auch  ein 
gleiches  Verhalten  gegenüber  den  Reductionsmitteln  erwarten.  Als 
reducirende  Substanz  benutzte  Glutz  Jodphosphor.  Ich  habe  nun 
seine  Versuche  in  derselben  Weise  wiederholt,  indem  ich  60  Gr.  Jod- 
phosphor und  5  Gr.  Nitroozysulfobenzid  mit  etwa  30 — 50  CC.  sieden- 
den Wassers  übergoss,  wobei,  entgegen  den  Wahrnehmungen  von  Glutz, 
sich  sofort  gewaltige  Ströme  von  Jodwasserstoffsfiure  entwickelten 
and  nach  höchstens  fünf  Minuten  die  Reduction  vollendet  war.  Die 
beim  Erkalten  sich  bildenden  Krystalle  wurden  auf  der  Bunsen'schen 
Pumpe  abgepresst,  etwa  drei  Mal  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Die  lufttrockene  Verbindung  enthält  noch 
zwei  Moleküle  Krjstallwasser,  welches  bei  110 — 115^0.  entweicht, 
und  es  kommt  nach  den  gefundenen  "Zahlen  dem  Körper  folgende 
Zusammensetzung  zu: 

c:S:Sg;gl!so,2Hj.2H,o. 

Geftinden.  Berechnet. 

H,0-=    6.39  pCt  H,0=   6.29  pCt 

J       =44.31     -  J       =44.40     - 
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Die  Verbindung  ist  somit  jodwasserstoffsaares  Diamidooxysulfo- 
benzid,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  ond  Alkohol  und  krystallisirt  in 
langen,  farblosen  Nadeln.  Um  mich  von  der  Richtigkeit  der  Zusam- 
mensetzung der  Amidoverbindung  noch  weiter  zu  überzeugen,  wurden 
noch  das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  dargestellt.  Hierzu  bedurfte 
es  aber  grösserer  Quantitäten  Substanz,  und  da  das  Jod  gegenwärtig 
ziemlich  theaer  ist,  so  suchte  ich  den  Jodphosphor  durch  Zinn  und 
Salzsäure  zu  ersetzen,  was  mir  auch  vollkommen  gelungen  ist;  die 
Reduction  geht  sehr  leicht  von  statten.  Zum  Versuch  wurden  30  Gr. 
der  zu  reducirenden  Substanz  genommen  und  so  direct  die  Salzsäure 
Verbindung  erhalten,  welche  eine  der  jodwasserstoffsaoren  analoge 
Zusammensetzung  hat,  nämlich: 

c:3:n3:8h!so.2hci.2h,o. 

Es  ergab  sich: 

GeAmden.  Berechnet 

H9O  =    9.20  pCt  (entweicht  b.  Ub^)  9.27  pCt. 

Cl      =18.15    -  18.25    - 

Chlorwasserstoffsaures  Diamidooxysulfobenzid  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln,  die 
man  am  schönsten  aus  siedender  Salzsäure  erhält.  Aus  der  Salzsäuren 
Verbindung  wurde  durch  Versetzen  mit  Schwefelsäure  die  schwefel- 
saure dargestellt,  welcher  folgende  Formel  zukömmt: 

8:5:n3:8S!so»h,so„2h,o. 

Geftinden.  Berechnet. 

H3  O  =  8.67  pCt.  (entweicht  b.  130^)  8.69  pCt. 

8        =7.91     -    (ausHaSOJ  7.72    - 

Schwefelsaures  Diamidooxysulfobenzid  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  aus  der  heissen,  wässerigen 
Lösung  in  kurzen,  dicken,  prismatischen  Erystallen.  Die  Verbindung 
ist  sehr  beständig,  und  man  kann  sie  ohne  Zersetzung  auf  140^ 
erhitzen.  Mit  Ammoniak  in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht, 
scheidet  sich  die    Basis,    der   nach   dem   bis  dahin   Mitgetheilten   die 

Formel  n^n'^H^OHl^^  zukömmt,  krystallinisch  aas  und  kann 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  grossen  Erystallen  erhalten 
werden. 

Endlich  erwähne  ich  noch  das  interessante  Verhalten  der  Amido- 
verbindung gegen  salpetrige  Säure.  Behandelt  man  nämlich  das  salz- 
saure oder  schwefelsaure  Salz  in  saurer  wässeriger  Lösung  mit  salpetrig- 
saurem  Kalium,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort  röthlich,  und  nach 
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karser  Zeit  scheidet  sich  ein  prachtvoll  sinnoberrother  Körper  ab, 
der  sich  in  Ammoniak  mit  tiefrother  Farbe  löst  and  durch  Sfiuren 
wieder  gefällt  werden  kann.  Beim  Erhitzen  verpafft  er.  Yermathlich 
hat  man  es  mit  einer  Azoverbindung  zu  than.  Ich  bin  gegenwärtig 
mit  der  Darstellung  einer  grösseren  Quantität  beschäftigt  und  hoffe, 
binnen  Kurzem  hierüber  berichten  za  können. 
Rfitti  bei  Bern,  den  27.  März  1874. 


130.    P.  Weselsky:   Zur  Kenntnits  des  Oroins. 

(Eiogegangen  am  1.  April.) 

Der  interessante  Bericht  von  Liebermann ^)  „aber  die  Einwir- 
kung der  salpetrigen  Säure  auf  Phenole,*'  in  welchem  er  unter  Anderem 
auch  die  Producte  bespricht,  die  er  aus  Orcin  erhielt,  veranlasst  mich 
jetzt  schon,  auch  meine  Erfahrungen  über  das  Verhalten  dieser  Ver- 
bindung zu  salpetriger  Säare  mitzutheilen.  Ich  hatte,  als  ich  die  Re- 
action  beschrieb,  welche  zwischen  salpetriger  Säure  nnd  Resorcin  vor 
sich  geht,  die  Absicht  ausgesprochen,  dieselbe  aoch  auf  das  Orcin 
auszudehnen;  die  Arbeit  konnte  indessen  mancher  anderer  Abhaltungen 
wegen  nur  langsam  vorschreiten;  da  nun  Liebermann  leicht  schon 
abgeschlossenere  Resultate  haben  kann,  als  ich,  so  werde  ich  meine 
Versuche  mit  diesem  Körper  nicht  weiter  fortsetzen  und  beschränke 
mich  auf  die  Beschreibung  dessen,  was  ich  bis  jetzt  erhalten  habe. 

Vor  Allem  muss  ich  constatiren,  dass  die  Reaction  beim  Orcin 
anders  verläuft,  als  beim  Resorcin,  dass  nach  dem  von  mir  mit  dem 
Letzteren  eingeschlagenen  Verfahren  die  Aasbeate  an  dem  neuen  Pro- 
dukt viel  geringer  ist,  und  dieses  Orcinderivat,  wenn  aach  äusserlich 
den  Azoprodakten  des  Resorcins  sehr  ähnlich,  doch  nicht  auch  ein 
Azoprodukt  za  sein  scheint 

Mein  Verfahren  war  genau  dasselbe,  welches  ich  beim  Resorcin 
ausführlich  beschrieben  habe,  und  auf  welches  ich  hiermit  verweise^). 

Die  in  mehrere  kleinere  Oefässe  vertheilte  ätherische,  mit  meinem 
Reagens  (salpetrigsäurehaltige  Salpetersäure)  versetzte  Orcinlösung 
bräunt  sich  nach  einiger  Zeit  und  setzt  nach  etwa  24stündigem  Stehen 
an  den  Wänden  und  am  Boden  spärlich  feine,  sandige,  dunkelbraun- 
rothe,  unter  dem  Mikroskope  ondeutlich  kristallinische  Körner  an,  die 
sich  auch  beim  längeren  Stehen  nicht  weiter  vermehren.  Sie  werden 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gut  ausgewaschen. 

Eisessig  erwies  sich  als  das  beste  Lösungsmittel,  sie  umzukrjstalli- 
siren;  sie  wurden  dann  in  etwas  deutlicher  krystallinischer  Form,  von 


1)  Diese  Berichte  YD,  S.  247. 

>)  Annalen  der  Chemie  Bd.  162,  S.  278. 
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dankelbraaner  Farbe  mit  metaUgranem  Reflex  wiedererhalten.  Viel 
weniger  leicht  lösen  sie  sich  in  Alkohol  and  nnr  sparen  weise  in  Aether. 
Am  leichtesten  löslich,  and  zwar  mit  intensivster,  prachtvollster  Par- 
parfarbe,  sind  sie  in  Wasser,  dem  eine  Spur  eines  Alkalis  oder  Am- 
moniak zugesetzt  war.  Diese  Lösungen  zeigen  besonders  bei  g^rosser 
Verdünnung  eine  solche  zinnoberrothe  Fluorescenzerscheinung,  wie  ich 
sie  früher  beim  Diazoresorufin  beobachtet  habe.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  sie  gleichfalls  mit  parpurrother  Farbe,  die  beim  längeren 
Stehen  oder  Erwärmen  sich  in  eine  braune  umwandelt.  Die  Substanz 
verpufft  beim  Erhitzen  nicht  und  verträgt  eine  ziemlich  hohe  Tempe- 
ratur, ohne  sich  zu  zersetzen.  Für  die  Analyse  warde  sie  bei  llO^C. 
getrocknet     Ihre  Zusammensetzung  fand  ich  zu: 

m.  IV. 


I. 

II. 

c 

= 

69.2 

69.7 

H 

= 

4.8 

4.5 

N 

s, 

— 



5.4         6.1. 

Die    einfachste    Formel,    der    diese    Zahlen    entsprechen,    ist 
^14  ^11  ^^Zi    ^^^  verlangt: 

C     =      69.7 
H     =        4.5 

N     =        5.8. 

Liebermann  theilt  mit,  dass,  wie  er  fand,  aus  der  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  Orcin  bei  Luftzutritt  zwei  Farbstoffe  hervorgeben, 
deren  Zusammensetzung  durch  Cj^  H^s  NO4  und  C^^  H^^  ^s  ^s 
ausgedrückt  ist;  man  sieht,  dass  demnach  eine  Beziehung  za  besteben 
scheint  zwischen  meiner  Verbindung  and  besonders  dem  ersteren 
dieser  Orce!ne,  welches  sich  nur  durch  ein  plus  von  H9O  von  ihm 
unterscheidet;  es  lässt  sich  annehmen,  dass  meine  Verbindung  nach 
der  Oleichung  entstanden  ist: 

4(C7jH8^)  +  N,  O,  «  2  (Crj^ijJOj)  -h  5H,  O, 
Ordn.  Nene  Vcrbindnng. 

und  damit  scheint  sich  zu  bestätigen,  dass,  wie  Liebermann  ver- 
muthet,  eine  Art  Orcein  auch  aus  Orcin  und  salpetriger  Säure  er- 
zeugt werden  kann. 

Dass  die  Reaction  so  wesentlich  verschieden  von  der  beim  Re- 
sorcin  eintretenden  ist,  wird  wohl  durch  die  Gegenwart  der  Methyl- 
gruppe im  Orcin  bedingt  sein  müssen. 

Behandelt  man  diesen  Körper,  der  so  lange  unbenannt  bleiben 
mag,  bis  seine  Constitution  näher  bekannt  ist,  mit  concentrirter  heisser 
Salpetersäure,  so  liefert  er  eine  dunkelrothbraune  Lösung,  aus  welcher 
beim  Erkalten  sehr  hübsche,  glänzende,   fast  zinnoberrothe  Prismen 
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aaskrystallisiren.  Von  der  FlSssigkeit  getrennt,  bringt  man  sie,  um 
8ie  zo  trocknen,  auf  eine  feine  Thonplatte. 

Die  Verbindang  lost  sich  in  Wasser  und  Weingeist  mit  carmoisin- 
rotber  Farbe.  Die  wftssrige  Lösong  wird  auf  Ammoniaksosatz  brann; 
die  ätheriscbe  Lösung  zeigt  noch  in  grösster  Verdünnung  die  pracht- 
vollste zinnoberrothe  Fluorescenz.  Sie  verträgt  eine  Temperatur  von 
160^  C.  ohne  Zersetzung.     Höher  erhitzt  verpufft  sie. 

Bei  der  Analyse  fand  ich: 

UI. 


I. 

II. 

c 

es 

41.2 

41.6 

H 

= 

1.9 

1.9 

N 

SS 

— 

— 

16.3; 

daraus  12sst  sich  berechnen:  Ct4H7N5Oi09  welche  Formel  verlangt: 
C  =  41.4,    H  =  1.7,    N  =  17.2. 

Als  Bildungsgleichung  liesse  sich  annehmen: 
I.    Ci4  Hii  NO,  -f.  Na  O3  =  Ci4  H7  N,  O4  +  2H,  O 

Ente  Verbindung. 
II.    Ci4H7N3  04H-4NH03=  0^4  H7  N5  Oio  H-2NO,+2H,0. 

Nene  Verbindang. 

Dass  man  es  hier  mit  einer  den  Salpetersäuren  Tetraazoverbin- 
dungen  des  .Resorcins  ähnlichen  zu  thun  hat,  ist  sehr  wahrscheinlich. 
Bei  einer  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  der  Varren  trapp -Will - 
sehen  Methode  fand  ich  Stickstoff  =»  9.6;  für  N,  berechnet  sich 
10.3  pCt  

Bei  der  spärlichen  Ausbeute,  welche  das  Orcin  von  der  ersteren 
der  beschriebenen  Verbindungen  geliefert  hatte  (es  waren  nur  ohn- 
geffthr  3  pCt.  erhalten  worden),  war  es  wahrscheinlich,  dass  sich  der 
grösste  Theil  desselben  in  anderer  Weise  umgesetzt  habe,  und  da  ich 
vom  Resorcin  her  wnsste,  dass  sich  neben  dem  Diazoresorcin  stets 
etwas  Mononitroresorcin  bildet,  so  habe  ich  in  den  ätherischen,  von 
dem  neuen  Körper  getrennten  Flüssigkeiten  zunächst  nach  Nitroorcin 
gesucht  und  wirklich  eine  ansehnliche  Menge  von  Mononitroorcin 
gefunden,  welches  überdies  in  zwei  isomeren  Modificationen  auftritt. 
Beide  Verbindungen  sind  von  ausserordentlich  schönen  äusseren  Eigen- 
schaften und  werden  in  folgender  Weise  erhalten: 

Man  destillirt  den  Aether  dieser  Flüssigkeiten  ab  und  erhält 
einen  braunen,  syrupösen  Ruckstand.  Wenn  man  denselben  mit  Wasser 
kocht,  so  gehen  mit  den  Wasserdämpfen  auch  die  Dämpfe  der  einen 
der  beiden  Verbindungen  fort,  die^  wenn  ein  Kuhlapparat  angebracht 
war,  sieh  in  demselben  verdichten.  Da  jedoch  bei  dem  Kochen  der 
Masse  bald  ein  starkes  Stossen  eintritt,  so  muss  man  das  Abtreiben 
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dieser  flachtigen  Verbindung  so  bewerkstelligen,  dass  man  den  braunen 
Ruckstand  von  der  Darstellung  der  orceinartigen  Verbindung  mit  viel 
Wasser  in  eine  Retorte  bringt,  die  mit  einem  Kühlapparate  verbunden 
ist,  und  durch  deren  Tubulatur  man  mitteist  einer  bis  fast  auf  den 
Boden  reichenden  Glasröhre  den  Dampf  von  siedendem  Wasser  ein- 
strömen l&sst.  In  einer  Vorlage  verdichtet  sich  nun  mit  den  Wasser- 
dämpfen  zugleich  das  Nitroorcin  zu  feinen,  orangegelben  Nadeln, 
während  ein  ganz  geringer  Theil  in  der  gelben  Flüssigkeit  sich  gelöst 
befindet.  Wenn  das  condensirte  Wasser  farblos  erscheint,  kann  man 
die  Operation  unterbrechen.  Man  sammelt  die  in  der  Flüssigkeit 
suspendirten  Krystalle  auf  einem  Filter  und  wäscht  sie  mit  kaltem 
Wasser  aus.  Zu  ihrer  Reinigung  benützt  man  am  besten  ihre  grosse 
Sublimationsfähigkeit.  Dadurch  erhält  man  die  Verbindung  in  orange- 
rothen,  langen,  zarten,  goldglänzenden  Nadeln  von  grösster  Schönheit. 
Sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  sehr  leicht  dagegen  in 
Alkohol  und  Aether;  sie  schmelzen  bei    120^   zu  einer  dunkelrothen 

!0H 
QTT  zusammen- 
gesetzt 

Qef imden. 

49.8 
4.4 
8.3. 

Es  sei  die  Verbindung  als  a-Nitroorcin  von  der  zweiten  iso- 
meren unterschieden. 

Erhitzt  man  dieselbe  mit  überschüssigem  Barytwasser  zum  Sieden, 
so  löst  sie  sich  mit  dunkelbraunrother  Farbe,  und  gleich  darauf  schei- 
den  sich   aus  der  noch  heissen  Flüssigkeit  bronzefarbige,   glänzende 

Nadeln  aus,  welche  ohne  Zweifel  die  Verbindung  C7  H5  NO^I       ^Ba 

darstellen ;  suspendirt  man  diese  in  Wasser,  erhitzt  und  leitet  Kohlen- 
säure durch,  so  fällt  kohlensaurer  Baryt,  und  aus  dem  dunkelbraun- 
rothen  Filtrate  schiessen  nach  einiger  Zeit  hübsche,  metallglänsende, 
grünlichbraune,  tafelförmige  Krystäilchen  des  sauren  Salzes  an: 

C^  Hj  NO,  I  ^  g  Gefiinden. 

"Ba^28Tr  28.4. 

j?-Nitroorcin. 

Nach  dem  Abtreiben  der  vorigen  Verbindung  hat  man  in  der 
Retorte  eine  braune,  etwas  trübe  Flüssigkeit  und  einen  pechartigen 
Rückstand.  Den  Letzteren  kocht  man  noch  mehrmals  mit  Wasser  aas, 
vereinigt  alle  diese  Flüssigkeiten,  bringt  sie  auf  ein  kleineres  Volam, 
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filtrirt  durch  ein  nasses  Filter  and  Ifisst  erkalten.  Von  einer  kleinen 
Menge  neuerdings  ausgeschiedenen  Harzes  muss  in  der  Regel  noch 
einmal  abfiltrirt  werden.  Bei  gehöriger  Concentration  erscheinen  nun 
zuerst  haarfeine,  schmutziggelbe  Nadeln,  die  sich  nach  einiger  Zeit  in 
solidere  Erystalle  umwandeln.  Dieses  Rohprodukt  reinigt  man  am 
besten  durch  Kochen  seiner  verdünnten  weingeistigen  Losung  mit 
Thierkohle.  In  dem  Filtrate  bilden  sich  dann  sehr  hübsche,  kurze,  feine 
Nadeln  von  reiner,  dunkelcitronengelber  Farbe.  Aus  sehr  concentrirten 
wasserigen  Lösungen  fällt  die  Verbindung  zuerst  als  ein  Gel  heraas, 
welches  beim  Abkühlen  krjstallinisch  erstarrt. 

Sie  schmilzt  bei    115^  C.   und  enthält  Erystallwasser.     Weingeist 
und  Aether  lösen  sie  sehr  leicht.     Ihre  Analyse  ergab  : 

(OH  Gefunden. 

(0H,H2  0  I.  II. 

H^O^^^T^  10.1  9.8. 


>-15 


Die  bei  100^  C.  getrocknete  Substanz  ist: 


,N0,| 


OH  Gefunden. 

OH  I.  n. 

60.0  — 

4.3  — 

—  8.5. 

Ich  konnte  aus  dem  ^-Nitroorcin  die  Bariumverbindungen 

I.    C,  HjNOJ        Ba 
lO' 

II.    C,HjNo4oH 
gewinnen. 

Ausser  diesen  ezistirt  noch  eine  Doppelverbindung  des  zweiten 
Salzes  mit  dieser  Modification  des  Nitroorcins. 

I.  Beim  Absättigen  des  Nitroorcins  mit  der  aequivalenten  Menge 
Barjthydrat  entsteht  eine  Lösung  von  der  Farbe  des  doppeltchrom- 
sauren  Kalis,  aus  der  sich  bald  ein  dunkelmorgenrothes,  krümelig 
krjstallisirtes  Salz  ausscheidet;  dasselbe  enthält  Krystallw asser,  wel- 
ches es  bei  150^0.  entlässt.     Ich  fand  für  die  Verbindung: 

(O. 

J       ^Ba,  8H3O  GeAinden. 

(0. 

Ba^SST     ^  38.1 

3  Ha  0=15.0  14.9. 

II.  Die  Lösung  dieser  vorigen  Verbindung,  in  der  Eochhitze  mit 
Kohlensäure    behandelt,    wird  unter    Abscheidung  von  kohlensauren^ 
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Barjt  dankeldtroDengelb,  und  aus  dem  Filtrate  erhAlt  man  sehr  schöne, 
goldglSnsende,  sa  Büscheln  verwachsene  Prismen.  Sie  entlassen  beim 
Trocknen  gleichfalls  Erystallwasser  and  geben: 

CrH.NO.j^g^H^Q  Geftmden. 

"^^'Ba^'2Ü2      "  22.4 

4H,0  =  23.3  24.1. 

S&ttigt  man  eine  siedende  Lösang  von  ^-Nitroordn  mit  kohlen- 
saorem  Baryt  ab,  so  entstehen  in  dem  Filtrate  glftnsende,  knrse  N&- 
delchen  von  etwas  danklerer  Farbe,  deren  Analyse  aaf  eine  loee 
Verbindong  von  einem  Molekai  des  vorigen  Salzes  mit  drei  Molekülen 
Nitroorcin  scbliessen  l&sst.  Ans  derselben  sieht  Alkohol  das  Nitro- 
ordn  aas,  and  es  hinterbleibt  das  saare  Salz. 

Nitro  bibromorcin. 

Diese  Yerbindang  entspricht  einem  Nitrobibromresordn ,  welches 
ich  seiner  Zeit  beschrieben  habe^).  Man  erh&lt  sie  dadurch,  dass  man 
eine  ätherische  Lösang  des  /S-Nitroordns  mit  Brom  bis  zum  Vorwalten 
des  Letzteren  versetzt;  es  scheiden  sich  dann  gelbe  Erystalle  aas,  die 
darch  Umkrystallisiren  aas  verdünntem  Weingeist  gereinigt  werden 
and  sattgelbe,  glänzende  Blättchen  bilden.  Sie  schmelzen  bd  112^0. 
noter  Abgabe  von  Brom. 

Die  Analyse  ergab? 

Cy  H,  Br,  NO,  1^2  Geftmden. 

"""Br^'48!r^  48.2. 

Ich  habe  aach  das  saare  Bariamsalz  dieser  Verbindung  dargestellt 
und  analysirt,  welches  morgenrothe  Nadeln  bildet  and  entsteht,  wenn 
man  eine  Lösang  derselben  in  Barytwasser  in  der  Hitze  mit  Kohlen- 
säare  behandelt,  filtrirt  and  krystallisiren  lässt: 

C,  H,  Br,  NO,|^g*  jj  Q  Geftinden. 

Ba  =  16.6  16.5. 

Ein  dieser  Bromverbindang  entsprechendes  Jodprodakt  entsteht 
darch  Behandlang  der  alkoholischen  Lösang  des  /9-Nitroordns  mit  Jod 
ond  Qaecksilberoxyd.     Es  bildet  dankelgelbe,  kurze,  wollige  Nädelchen. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz,  März  1874. 


1)  Äimalen  der  Chemie  und  Pluinnacie  Bd.  164,  8.7. 
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131.    Budolf  Benedikt:  Zur  Kenntniss  des  Fhloroglncins. 

(EingegaDgen  am  1.  April.) 

Herr  Prof.  Liebermann  föbrt  unter  den  Phenolen,  mit  deuen 
er  die  Reaction  der  salpetrigen  Sfiare  versucht  hat  (diese  Berichte  YII, 
S.  247)  auch  das  Phloroglacin  an.  Es  scheint  sich  jedoch  dieser  Mit- 
theiluDg  zufolge  seine  Beobachtung  darauf  su  beschrftnken ,  dass  das- 
selbe unter  dem  Einflüsse  dieses  Reageus  einen  Farbstoff  gibt.  Er 
sagt:    ,,Diese  Farbstoffe  (des  Orcins,    Resorcins  und   Phenols)  sind 

stickstoffhaltig,  die  genannten  habe  ich  bereits  analysirt 

Bisher  habe  ich  der  Reaction  ferner  mit  Erfolg  Eresol,  .  .  ,  Thjmol 
und  Phlorogludn  unterworfen  ....*' 

Ich  meinestheils  bin  durch  eine  Ifingere  Beschfifdgung  mit  diesem 
Gegenstande  in  der  Lage,  Genaueres  über  den  Farbstoff  des  Phloro- 
glucins  aussagen  zu  können  und  glaube  mir  dadurch  das  Recht  wah- 
ren zu  dürfen,  die  Untersuchung,  welche  gleichwohl  noch  nicht  voll- 
endet ist,  fortzusetzen. 

Es  genögt  für  diesmal  anzuführen,  dass  die  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  auf  Phloroglucin  nicht,  oder  wenigstens  nicht  immer, 
zu  stickstoffhaltigen  Verbindungen  fuhrt,  wie  beim  Resorcin  und 
Grein,  sondern  dass  zunächst  ein  stickstofffreier  dunkelbrauner 
Farbstoff  mit  cantharidengrünem  Metallglanze  gebildet  wird,  der  sich 
in  Alkalien  und  Ammoniak  mit  schönster,  intensivster  Purpurfarbe 
löst  Die  rothe  Lösung  lässt  sich  leicht  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff entfSrben,  und  die  farblose  Verbindung  ist  dann  von  grösster 
Empfindlichkeit  für  den  Luftzutritt  sowohl,  wie  für  Ammoniak  und 
Alkalien,  wodurch  diese  schöne  Farbenerscheinung  wieder  hervorge- 
rufen wird. 

Ich  habe  bereits  ein  ganz  verlässliches  Verfahren  ausgemittelt, 
diesen  Farbstoff  zu  erzeugen  und  ihn  aus  mehreren  Bereitungen  ana- 
lysirt. Der  gefundenen  Zusammensetzung  nach  entsteht  er  nach  der 
Gleichung: 

2(CeHe^)  —  H^  O  -  H«  =  Ci^^g^ 
PhloroglnciD.  Farbstoff. 

Ich  will  diesen  Farbstoff  mit  dem  Namen  PhloreÜn  bezeichnen,  um 
daran  zu  erinnern,  dass  die  Beziehung,  in  welcher  er  zum  Phloro- 
glucin steht,  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  derjenigen  hat,  welche 
man  zwischen  Haematoxjlin  und  Haematein  schon  lange  kennt  ^). 
Ausfuhrlicheres  sei  vorbehalten. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 


')  Vergl.   auch   die   im   hiesigen   Laboratorium   ausgeführte  Untersuchung  von 
J.  Reim  (diese  Berichte  IV,  S.  829). 
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132.    Carl  Etti:  üeber  das  Bixin. 

(Eingegangen  am  1.  April.) 

Der  Farbstoff  von  Biaa  oreUana  (Orlean  -  Farbstoff)  ist  schoD 
mehrfach  Oegeostand  der  Untersachung  gewesen;  allein  es  scheint, 
dass  noch  keiner  der  Untersncher  ihn  auch  \m  Zustand  völliger  Rein- 
heit besessen  hat;  denn' er  ist  immer  nur  als  eine  amorphe,  rothpul- 
verige Substanz  beschrieben,  während  er  doch,  wie  ich  fand,  ganz 
gut  krjstallisationsf&hig  ist. 

Allerdings  kann  man  das  nach  den  bekannten  Yerfahrungsweisen 
dargestellte  Präparat  aus  Lösungsmitteln  kaum  krjstallisirt  erhalten; 
aber  es  ensteht  durch  angemessene  Behandlung  des  weingeistigen 
Auszugs  der  Drogue  mit  Alkohol  und  kohlensaurem  Natron  ziemlich 
leicht  eine  in  sehr  hübschen,  flimmernden  Ery  stall  blättchen  mit  Kupfer- 
glanz auftretende  Natriumverbindung,  aus  welcher  seine  Abscheidung 
in  krystalli nischer  Form  keine  Schwierigkeit  bietet.  Ich  bin  mit 
der  näheren  Untersuchung  dieses  Präparates  und  seiner  Zersetzungs- 
produkte schon  so  weit  vorgeschritten,  dass  ich  dieser  vorläufigen 
Mittheilung  bald  eine  ausführlichere  Abhandlung  werde  folgen  lassen 
können. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 


138.    £.  Baamann:  üeber  eine  S3rnthese  des  Dicyandiamidins. 

(Mittbeiinng  aus  dem  pbysiolog.-cbem.  Institute  in  Strassburg.) 
(Eingegangen  am  1.  April.) 

Bei  meinen  Versuchen  über  die  Addition  von  Cyanamid  war  ich 
bemüht  gewesen,  eine  direkte  Vereinigung  des  Harnstoffs  mit  Cyanamid 
zu  erhalten,  in  der  Hoffnung,  auf  diese  Weise  eine  glatte  Synthese 
des  Dicyandiamidins  zu  erzielen,  welche  zugleich  über  die  Constitution 
dieses  noch  wenig  untersuchten  Körpers  keinen  Zweifel  mehr  lassen 
würde.  Allein  diese  Versuche  führten  nicht  zu  dem  gewünschten  Ziele. 
Ebenso  gelang  es  nicht,  durch  Einwirkung  von  cyansanrem  Kali  auf 
schwefelsaures  Ouanidin,  in  wässeriger  Lösung,  Dicyandiamidin  zu 
erhalten.  In  dieser  Richtung  wurden  indessen  weitere  Versuche  nicht 
mehr  unternommen,  nachdem  Delitzsch  ^)  vor  Kurzem  die  Dar- 
stellung des  cyansauren  Guanidins  sich  vorbehalten  hatte.  Die  gesuchte 
Verbindung  lässt  sich  indessen  leicht  erhalten,  wenn  man  ein  Ouani- 
dinsalz  mit  Harnstoff  zusammenschmilzt  und  kurze  Zeit  erhitzt;  dabei 
tritt   eine   lebhafte  Ammoniakentwickelung   ein,    und   die    nach   dem 


')  JoarD.  f.  prakt.  Chemie.     N.  F.   9,  6. 
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Erkalten  in  Wasser  geloste  Masse  enthält  neben  anderen  Zersetznngs- 
produkten  des  Harnstoffs  and  Ouanidins  Dicyandiamidin.  Die  Ausbeute 
an  Letzterem  ist,  wenn  man  vorsichtig  und  nicht  allzalange  erhitzt, 
eine  reichliche;  da  Ouanidinsalze  nach  dem  von  Volhard  und  von 
Delitzsch  vor  Kurzem  angegebenen  Verfahren  leicht  in  beliebiger 
Menge  erhalten  werden  können,  wird  diese  Methode  für  die  Darstellung 
des  Dicyandiamidin s  die  zweckmfissigste  sein. 

Am  besten  bedient  man  sich  dabei  des  nach  Volhard 's  Angabe 
erhaltenen  kohlensauren  Ouanidins,  das  durch  einmaliges  Umkrjstalli- 
siren  genügend  gereinigt  ist.  Zur  Abscheidung  und  Reindarstellung 
des  Dicyandiamidins  benutzt  man  mit  Vortheil  die  Eigenschaft  des- 
selben, dass  es  mit  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  eine  sehr 
charakteristische  Verbindung  liefert,  die  zuerst  von  Haag^)  beschrieben 
wurde.  Man  versetzt  zu  dem  Zwecke  die  in  Wasser  geloste  Masse 
mit  etwas  Aetznatron  und  hierauf  mit  Kupfersulfat,  solange  der  ent- 
standene rosenrothe  Niederschlag  noch  vermehrt  wird;  derselbe  wird 
abfiltrirt,  gewaschen  und  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  völlig  rein  in  kleinen,  mikroskopischen  Kryst&llchen  erhalten, 
die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.    Die  Analyse  derselben 

ergab: 

I.  II.  Theorie. 

Cu        —  23.6  23.8 

C        17.9  18.2  18.1 

H  3.6  3.9  .  3.8. 

Die  Reaction,  durch  welche  das  Dicyandiamidin  gebildet  wird, 
verläuft  nach  der  Gleichung: 

CH5N3  +  COH4NJ,  =  CaHgN^O  +  NH3. 

Die  Constitution  ^)  des  Dicyandiamidins  kann  danach  keine  andere 
sein,  als  die  von  Strecker  zuerst  vorgeschlagene: 

,    HN 
C{  H,N 

HN        CO-NHa- 

Die  Entstehung  des  Dicyandiamidins  aus  Dicyandiamid  lässt  für 
das  Letztere  die  Formel: 

,^NH 
^^"SS    'C=«=NH 

wahrscheinlich  erscheinen,  und  die  Umwandlung  des  Dicyandiamids 
in  Dicyandiamidin  bei  Einwirkung  von  Säuren  ist  damit  ganz  analog 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   122,  26. 

')  Von  der  Besprechang  der  von  Kolbe  für  diese  Verbindnngen  angenomme- 
nen Conatitntionsformeln  glaubte  ich  hier  absehen  zn  dttrfen,  da  dieselbe  hier  zn 
weit  führen  würde. 
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der  UeberfQbrung  des  Cjanamids  in  .Harnstoff,  welche  ich  froher  be- 
schrieben habe ;  nor  wird  dabei  im  Dicyandiamid  blos  eine  der  beiden 
darin  enthaltenen  Gyanamidgruppen  in  die  Harnstoffgruppe  verändert 

Nach  vorläafigen  Versachen  mit  sobstituirten  Onanidinen  schei- 
nen dieselben  beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  analoge  Verbindungen  an 
liefern,  wie  das  Oaanidin  selbst  Man  wird  danach  durch  Ueber- 
tragang  dieser  Reaction  auf  sabstitairte  Ooanidine  and  Harnstoffe 
eine  Reihe  neuer  Verbind angen  erhalten  können,  die  sich  sSmmtlich 
als  Dicjandiamidine  werden  betrachten  lassen,  d.  b.  als  Körper,  welche 
nach  einer  Seite  als  Ooanidine,  nach  der  anderen  als  Harnstoffe 
sich  verhalten  werden.  Mit  der  Darstellong  dieser  Verbindongen,  so- 
wie der  weiteren  Untersochong  des  Dicyandiamidins  bin  ich  beschäf- 
tigt und  hoffe,  in  Eorsem  weitere  Mittbeilungen  ober  diesen  Gegen- 
stand machen  zo  können. 

Garstanjen^)  theilte  im  letzten  Hefte  des  Joom.  f.  prakt 
Chemie  mit,  dass  Harnstoff  und  Sulfoharnstoff,  aof  150 — 160®  erhitzt, 
onter  Ammoniak-  ond  Schwefelwasserstoffentwicklong  lebhaft  aof  ein- 
ander einwirkten;  da  der  leichte  Uebergang  des  Solfohamstoffs  in 
Guanidin  bei  höherer  Temperatur  bekannt  ist,  wird  sich  unter  den 
Produkten  dieser  Reaction  ohne  Zweifel  ebenfalls  Dicjandiamidin 
nachweisen  lassen. 


134.    H.  Limpricht:    Hittheilnngen  aas   dem  Laboratorium   m 

Greifswald. 

(Eingegangen  am  1.  April.) 

Ueber  das  Metatoluidin.  Dieses  Tolnidin  ist  schon  von 
Beilstein  und  Kuhlberg^)  entdeckt,  aber  nur  unvollständig  unter- 
sucht. F.Lorenz  hat  zur  Vervollständigung  unserer  Kenntnisse  über 
diese  Verbindung  die  folgenden  Versuche  ausgeführt. 

Die  Darstellung  des  Metatoluidins  geschah  nach  dem  Verfahren 
Beilstein's  und  Euhlberg's^),  und  wurden  dabei  die  Angaben  die- 
ser Chemiker  überall  bestätigt  Das  Metatoluidin  zeigt  bei  Behand- 
lung mit  den  von  Rosenstiehl^)  f&r  die  beiden  anderen  Toluidine 
angegebenen  Reagentien  ein  Verhalten,  welches  gestattet,  mittelst  der^ 
selben  alle  drei  Toluidine  von  einander  zu  unterscheiden: 

1.  Die  in  SH^  O4,  H^O  gelöste  Base  giebt  auf  Zusatz  von  etwas 
Chromsäure,  welche  in  Schwefelsäure  von  gleicher  Concentration  gelöst  ist. 


1)  J.  f.  prakt  Chem.  N.  F.  9,  144. 

s)  Annalen  166,  S8. 

')  Annalen  1.  c  und  155,  28. 

«)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (1872)  26,  282. 
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eine  gelbbraune  Färbung,  beim  Erwärmen  klar  bräunlicb  werdend. 
Auf  Zuflats  von  wenig  Wasser  wird  die  Farbe  grünlich  gelb,  von  mehr 
Wasser  tritt  Entfärbung  ein. 

2.  Auf  Zusatz  von  Salpeters,  zur  Lösung  der  Base  in  Schwe- 
fels, von  gleicher  Concentration  entsteht  sofort  röthliche  Färbung,  die 
rasch  durch  intensives  Blutroth  in  missfarbenes  Dunkelroth  übergeht; 
auf  Zusatz  von  Wasser  tritt  dann  orange  Färbung  ein. 

3.  Wird  zur  Losung  der  Base  in  gleichen  Volumen  Wasser  und 
Aether  eine  klare  Chlorkalklösung  gefugt,  so  färbt  sich  die  wässrige 
Schicht  trübe  bräunlich  gelb,  die  ätherische  nimmt  einen  röthlichen 
Schimmer  an;  letztere,  abgegossen  und  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser 
und  einem  Tropfen  verd.  Schwefelsäure  geschüttelt,  giebt  eine  schwach 
violette  Färbung  der  unteren  Schicht. 

Von  den  Salzen  des  Metatoluidins  sind  untersucht: 

Saures  ozals.  Salz,  C7  H9  N,  C2  H^  O4.  Seideglänzende,  zu 
grossen  Warzen  vereinigte  Nadeln,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
schwer  löslich. 

|-oxals.  Salz,  (C7  H9  N)j  (Cj  H^  04)3.  üeber  einander  ge- 
schobene rhombische  Blättchen.  Noch  schwerer  löslich,  als  das  vorige 
Salz. 

Neutrales  oxals.  Salz.  Zarte  rhombische  Blättchen,  äusserst 
leicht  bei  Behandlung  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  zersetzt 
werdend. 

Schwefels.  Salz,  (CYHgN)^  SH^O^.  Schwach  röthlich  gefärbte, 
strahlig  gruppirte,  lange  Nadeln,  ziemlich  in  Wasser,  weniger  in  Wein- 
geist, nicht  in  Aether  löslich. 

Saures  schwefeis.  Salz  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Salpeters.  Salz,  C7  H9  N,  NH  Oj.  Dicke  rhombische  Tafeln^ 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  Aether  löslich. 

Salzs.  Salz,  G7H9N,  HCl.  Blassröthlicbe ,  dünne  Blättchen 
und  Schuppen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

(  CH, 

Metamidoorthosulfotoluols.,    C«  H«    \  SO3  H.      Sie    ent- 

(  NH, 
steht   zugleich    mit    einer  Disulfos.  beim    Erhitzen   des  Metatoluidins 
mit  rauchender  Schwefels,  und  bildet  weisse  rhombische  Tafeln,  ohne 
Krystallwasser,  die  erst  über  275^,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  sich  zer- 
setzen und  in  Wasser  schwer,  in  Weingeist  nicht  löslich  sind. 

Das  leicht  lösliche  Bariumsalz  (C7  Hg  NSO,))  Ba,  9Hg  O  krj- 
stallisirt  in  Tafeln  und  Prismen,  das  Bleisalz  (C7  ITg  NS03)2  Pb, 
S^H)  O  in  gelblich  grauen  Warzen. 

Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Brom  zur  wässrigen  Lösung  der 
Säure  tritt  vollständige  Zersetzung  in  Schwefels.,  Bromwasserstoff  und 
Tribrommetatoluidin,  C7  H«  Brj  N,  ein.    Dieses  krystallisirt  aus 

B«rt«lit«  d.  D.  Ch«m.  0«s6lltobaft.  Jahrg.  VII.  32 
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Weingeist  in  röthlichen,  bei  95^  schmelzenden  Nadeln,  sublimirt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  schuee weissen  Nadeln,  die  bei  101^ 
schmelzen. 

Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  verdünnten  Weingeist,  in 
welchem  die  fein  zerriebene  Metamidoorthosulfotoluols.  vertheilt  ist, 
bildet  sich  eine  Diazoverbindung,  die  beim  Erhitzen  mit  absolutem 
Alkohol  Orthosulfotoluolsfiure  liefert:  das  Ealiumsalz  krjstallisirte 
in  Warzen,  gab  mit  Phosphorchlorid  ein  nicht  krystallisirendes  Chlorur 
und  dieses  mit  Ammoniak  ein  Amid,  welches  den  Schmelzp.  154^  bis 
155^  besass.  Hiermit  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  die  ans  dem 
Metatoluidin  und  Schwefels,  entstehende  Säure  die  Sulfurylgruppe  an 
der  Orthostelle  enthält. 

Wird  das  beim  Erhitzen  des  Metatoluidins  mit  rauchender  Schwe- 
fels, entstehende  Product  mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  die 
eben  beschriebene  Sulfosäure  ab,  während  in  dem  Wasser  die  Disul- 
fcs.  gelöst  bleibt.  Durch  Neutralisation  mit  kohlens.  Barium  gewinnt 
man  das  saure  Bariumsalz,  [C7  H7  N(S03)2]2  Ba,  12^H2  O  (?), 
das  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  krystallisirt.    Das  Blei  salz 

C7H7N(S08)2Pb,  2H2O 
setzt  sich  in  harten,  gel  blich  weissen  Krusten  ab. 

Die  freie  Disulfo%äure  krystallisirt  und  ist  leicht  loslich  in  Wasser, 
konnte  aber  nicht  vollkommen  rein  erhalten  werden,  weil  sie  sich  sehr 
leicht  mit  Wasser  in  die  Monosulfos.  und  freie  Schwefels,  umsetzt. 

Ueber   die   Metabromorthosulfotoluolsänre. 

Die  Sulfosäuren  des  Metabromtoluols  sind  schon  von  Wro- 
blewskj^)  durch  Einwirkung  der  Schwefels,  auf  Metabromtoluol  dar- 
gestellt. Es  bildeten  sich  3  Säuren,  von  welchen  bei  2  —  a-und  j9-Säure 
—  die  Stellung  der  Seitenketten  1,  2,  3  und  1,  3,  6  sein  muss,  weil  aus 
ihnen  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  Salicjls.  entsteht.  Die  3te  Säure  (7) 
gab  bei  diesem  Versuch  kein  entscheidendes  Resultat;  das  Sulfuryl 
kann  daher  in  ihr  an  Stelle  4  oder  5  angenommen  werden.  Eine  Me- 
tabromsulfos.,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  /^-Säure  Wro- 
blewsky's  besitzt,  stellte  Weckwarth  aus  der  Paramidoortho- 
sulfotoluols.  dar.  Diese  giebt  mit  Brom  eine  Bromamidos ulfotoluols.^), 
welche  das  Brom  nur  an  den  Stellen  3,  5  und  6  enthalten  kann,  weil 
die  übrigen  schon  von  Seitenketten  besetzt  sind.  Nach  Ersetzung  des 
NH2  durch  H  müssen  also  aus  derselben  die  Säuren: 

CH3  CH3  CH3 

,-''  .^SOj  H  r"  >SOa  H        Brr" '  .^SO,  H 


.'^Br       ''^-    BrU     >'  ''^' 


ii 


1)  Ann.   168,   166. 

*)  Yergl.  Jenflsen,  diese  Ber.  VII,  66. 
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entstehen,  von  welchen  die  erste  und  zweite  Formel  wegen  der  Ueber- 
einstimmung  mit  der  aus  Metabromtoluol  dargestellten  Säure  Wro- 
blewskj's  die  grösste  Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben;  die  Ver- 
suche sind  jedoch  nicht  so  weit  ausgedehnt,  dass  zwischen  diesen  mit 
Sicherheit  die  Wahl  getroffen  werden  konnte;  die  dritte  Formel  muss 
dagegen  jedenfalls  verworfen  werden,  weil  in  ihr  das  Brom  die  Ortho- 
stelle einnimmt. 

Die  Metabromparamidoorthosulfotoluolsfiure  wurde  in  verdünntem 
Weingeist  snspendirt  und  durch  Einleiten  salpetriger  Säure  in  die 
Diazoverbindung  verwandelt,  welche  beim  Kochen  mit  absolutem  Al- 
kohol die 

Metabromorthosulfotoluolsäure  lieferte.  Nach  Reinigung 
derselben  durch  Ueberführen  in  das  Bleisalz  und  Zerlegung  des  Bleisalzes 
mit  Schwefelwasserstoff  bleibt  sie  beim  Abdampfen  als  gelblicher 
Sjrup,  der  beim  Brkalten  krystallinisch  erstarrt, 

Kaliumsalz,  G7  H«  BrSO,  K,  H^  O.  Schwach  gelblich  gefärbte, 
glänzende,  grosse  rhombische  Tafeln. 

Natriumsalz,  C7  Hg  Br  SOg  Na,  ^  Hg  O.  Glänzende,  gelbe 
Schuppen  oder  •=—  aus  Weingeist  —  Warzen. 

Bariumsalz,  (C7  Hg  Br  S08)2  Ba,  2i  H^  O.  Feine,  rosettenfor- 
mig  gruppirte  Blättchen. 

Strontiumsalz,  (C7  H«  BrS03)2Sr,  2^HaO.  Feine,  glänzende, 
gelbe  Nadeln. 

Kupfersalz,  (C7  Hg  Br  S03)2  Cu,  i  H^  O.  Zeisiggrüne,  glän- 
zende Blättchen,  auch  solide  Prismen. 

Bleisalz,  (C^  Hg  Br  SOa)^  Fb,  S^Hj  O.  Zu  Warzen  gruppirte, 
gelbe,  zarte  Säulen. 

(C7  Hß  Br  SOj)^  Fb,  5  Hg  O.    Hellgelbe,  stark  glänzende  Nadeln. 
Das  Chlorur   der  Säure    ist  ein  Oel,   das  in   niedriger  Tempe- 
ratur  krjstallinisch    erstarrt,    bei    gewöhnlicher   Temperatur    wieder 
flüssig  wird. 

Das  Amid  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  weissen  Nadeln, 
aus  Weingeist  und  Aether  in  glänzenden  Schüppchen,  aus  Chloroform 
in  soliden  Nadeln.     Schmelzp.  1620— 165o. 

Nitrometabromorthosulfotoluolsäure.  Die  Salze  dieser 
Säure  entstehen  bei  Behandlung  der  Salze  voriger  Säure  mit  rauchender 
Salpetersäure. 

Bariumsalz,  [C7  H5  Br  (NOg)  SOjJg  Ba,  S^Hj  O.  Hellgelbe, 
glänzende,  rosettenartig  gruppirte  Nadeln. 

Calciumsalz,  [C7  H5  BrCNOa)  SOslg  Ca,  5  Hj  O.  Grosse,  gelbe 
Säulen. 

Beim  Versuch,  das  Silbersalz  der  Metabrqmorlhosulfotoluols. 
durch  Kochen  der  wässrigen  Säurelösung  mit  Silberoxyd  darzustellen, 
wurde  sogleich  alles  Brom  als  Bromsilber  ausgeschieden  und  eine  Kre- 

.  32* 
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8ol8alfo8äure  gebildet.  Dasselbe  Verhalten  wurde  bei  der  Orthobrom- 
metasulfotoluols.,  der  Metabromparamidoorthosulfotolaols.  and  der 
Metabromparakresolorthosulfos.  beobachtet.  Diese  ReactioD ,  welche 
einer  allgemeinen  Anwendbarkeit  f&hig  za  sein  scheint,  wird  jetzt  zur 
Darstellung  der  Eresolsulfos.  von  bestimmter  Constitution  benutzt. 

Ueber  Nitrodiazoverbindnngen.  Viele,  vielleicht  alle 
Amidosulfosäuren  zeigen  ein  interessantes  Verhalten  gegen  ranchende 
Salpetersäure.  Sie  lösen  sich  in  der  stark  abgekühlten  Sfiure  ohne  Oas- 
entwicklung, und  aus  der  Lösung  setzen  sich  bei  freiwilligem  Verdun- 
sten oder  auch  auf  Zusatz  von  Wasser  Nitrodiazoverbindnngen  ab. 
Ihr  Verhalten  ist  das  der  Diazoverbindungen:  sie  verpuffen  beim  Er- 
hitzen und  zersetzen  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Weingeist 
unter  Stickgasentwickel nng.  Dargestellt  und  untersucht  sind  schon  die 
Nitrodiazoverbindnngen  der  Orthoamidoparasulfotoluols. ,  der  Para- 
midoorthosulfotoluols. ,  der  Pararoidometasulfotoluols.  und  der  Meta- 
bromparamidoorthosulfotol  uols. 

Greifswald,  30.  März  1874. 


135.    Julius  Thomseu:  üeber  die  Multiplen  in  den  chemischen 
Wärmetönungen. 

(EingegaDgen  am  1.  April.) 

Mehrmals  habe  ich  das  Phänomen  besprochen ,  dass  die  Wärme- 
tönungen bei  vielen  chemischen  Reactionen  sich  als  Multiplen  gemein- 
schaftlicher Gonstanten  herausstellen  (cfr.  Berichte  V,  170,  VI,  239); 
ich  werde  jetzt  dieses  Phänomen  in  so  ausgedehnter  Art  darl^en, 
wie  es  das  vorhandene  Material  gestattet.  Die  meisten  Zahlen  sind 
die  Resultate  meiner  eigenen  Untersuchungen;  wo  Resultate  anderer 
Forscher  benutzt  werden,  werde  ich  es  besonders  andeuten. 

Zum  Verständniss  der  Formeln  will  ich  nur  daran  erinnern,  dass 
sowohl  die  Gomponenten,  als  die  Produkte  in  dem  Aggregatzustande 
angenommen  werden,  welcher  ihr  normaler  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur ist,  wenn  nicht  ausdrucklich  Anderes  angegeben  wird,  und  dass 
die  Produkte  der  Reaction  ans  den  Formeln  sich  selbst  herausstellen. 
Nur  wo  ein  Zweifel  über  die  Natur  des  Produktes  entstehen  kann,  wird 
dasselbe  speciell  besprochen.  Ich  werde  die  verwandten  Phänomene 
in  Gruppen  zusammenstellen. 

Ä,    Gasförmige  Moleküle  aus  gasförmigen  Bestandtheilen 

gebildet. 

1)  Stickstoiffoxydul  und  nnterchlorige  Säure  entsprechen 
beide  derselben  Formel  und  bilden  sich  beide  unter  Wärmeabsorption, 
deren  Grösse  die  folgende  ist: 
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(N«,  O)  =»  —  18320«)        ^     .      o    j  u. 
(Cl».  O)  =  -  18040  1  g"*^"»'««  P'O"^»'^»«- 

2)  Die  folgende  Tafel  enthält  eine  Zasammenstellung  der  Bil- 
dangsw&rme  des  Chlorwasserstoffs,  des  Stickoxyds  und  der 
salpetrigen  Säure  aus  ihren  Blementen,  diejenige  der  Kohlen- 
säure aus  Kohlenoxyd  und  des  Aethylens  aus  Acetylen;  alle  Pro- 
dukte sind  gasförmig: 

(N,0)  -- 44030  r^^^^^^"* 

(H,  Cl)  =  -h  22000 

(U\  C»  H2)  =  4-  44130 
(O,  CO)         =  -♦-  66800. 
Es  stellen  sich  diese  Orossen  als  Multiplen  von  etwa  22000^^  heraus. 

3)  Die  Bildung  von  Untersalpetersäure  und  von  Wasser- 
dampf durch  Oxydation  von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  giebt  folgende 
Werthe: 

(NO,  O)  =  19568*»  =  1 .  19568«)        i.  o    ^  u. 
(H^  O)   =  57930  =  3. 19310  i  «^'^  ^'^'"^^^ 

B.     Oasförmige  Moleküle   reagiren    auf   einander,    indem 
sie  sich  in  Wasser  lösen. 

4)  Die  einfachste  Form  dieser  Reaction  ist  diejenige,  dass  zwei 
Moleküle  gasförmiger  Körper  sich  mit  einander  verbinden,  in- 
dem die  Verbindung  in  Wasser  gelöst  wird.  Es  gehört  hierher  die 
Reaction  der  Wasserstoffsäuren  auf  Ammoniak  und  des  Chlors  auf 
Wasserstoff.    Die  Wärmetönungen  betragen: 

(NH^  W  S,  Aq)  =  19375<»  =  1 .  19375<» 
(NH»,  HCl,  Aq)   «  38030  =  2. 19015 
(NHS  BrH,  Aq)  =  40650  =  2 .  20325 
(NH3,  JH,  Aq)    =  39910  =  2 .  19955 
(H»,  CP,  Aq)         =  78640  =  4. 19660. 
Sind  die  beiden  Moleküle  gleich,  so  findet  keine  Reaction  statt,  und 
die   Wärmetönung    wird   demnach  nur  die,    welche   der  Lösung  des 
Oases  in  Wasser  entspricht;    aber  auch  in  diesem  Falle  treten  Ana- 
logien hervor,  z.  B.: 

(CIH,  CIH,  Aq)  =  34640<»  =  2 .  17320<»  ' 
(BrH,  BrH,  Aq)  =  39880  =  2  .  19940 
(JH,  JH,  Aq)  =  38420  =  2  .  19210 
(SH»,  SH»,  Aq)  ==  9500  =  ^  .  19000 
(0H»,0H2,Aq)=  19320  =1.19320  Regnault 
(OCP,  OCP,  Aq)  =  18880  =  1 .  18880. 
Die  nächstletzte  Grösse  ist  die  latente  Wärme  des  Wasserdampfes. 

5)  Eine  andere  Gruppe  enthält  Oxydationsphänomene  gas- 
förmiger Körper  unter  Mitwirkung  von  Wasser,  z.  B.: 
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(S0^  O,  Aq)  =  71330«  =  4 .  17833« 
(CO,  O,  Aq)  ==  72690  =  4  .  18172 
(N»  0^  0\  Aq)  =  72940  =  4. 18235 
(N«  OS  O«,  Aq)  =  54640  =  3  .  18218 
(N»  O«,  O,  Aq)  =  36340  =  2  .  18170. 
Aas  gasformiger  schwefliger  Säare,   Kohlenoxjd  oder  Stickoxyd 

bildet  sich  durch  Oxydation  eine  wässerige  Losung  von  Schwefelsfinre, 

Kohlensäure,  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure. 

6)  Die  Wärmetönungen  bei  der  Absorption  der  gasformigetf 
Oxyde  des  Schwefels  und  des  Stickstoffs  durch  Wasser  zeigen  eben- 
falls Uebereinstimmungen : 

(S«  OS  Aq)         =       15400« 

(N*  OS  Aq)         =       15500 

(N«  OS  Aq)        =       14260  i    ^     *u    i    * 
^T«  ^r     AN  c   ^  i.^^/^  S   Berthelot 

(N«OS  Aq)         =  2.14900  J 

Da  ferner    (N»  O«  HS  Aq)  =       15000, 

so  wird    (N»  OS  H»  O)    =       14800. 

Die  nächstletzte  Grösse  ist  die  Wärmeentwickelung  beim  Mischen 

des  Salpetersäurehydrats  mit  Wasser  (Berichte  VI,  701)  und  die  letzte 

diejenige,    welche  die  Gondensation  von   gasförmigem   Salpeter  säare- 

anhydrid  durch  1  Mol.  Wasser  begleitet. 

C.    Oxydation  wässriger  Lösungen. 

7)  Wird  eine  wässerige  Lösung  von  salpetriger  Säure  durch 
freien  Sauerstoff  oxydirt,  dann  ist  die  Wärmetönung  die  Differens 
zwischen  der  die  Bildung  wässriger  Lösungen  der  Salpetersäure  und 
der  salpetrigen  Säure  aus  ihren  Elementen  begleitenden  Wärme* 
tönungen.     Es  ist  ist  nun  für  diesen  und  analoge  Processe: 

(N«  0»  Aq,  Ö»;  =  (NS  0»,  Aq)       —  (NS  OS  Aq)   «=     36400«  =     2  .  18200« 
(N>O«Aq,0)     =(N«,0*,Aq)       -.(NSOSAq)=      18300=      1.18300 
(CP  H«  Aq,  0«)  =  (ClS  OS  H>  Aq)—  (ClS  HS  Aq)  =— 18860  -=  —  1  .  18860 
(S«0*Aq,0)     =(S',OSAq)       —  (SS0SAq)=     73710«      4.18427 
(PO»H»Aq,0)«=(P,0*H»Aq)      —  (P,OSH»  Aq)=»     73700«     4.18425. 

Die  Wärmetönnngen  bei  der  Bildung  von  wässerigen  Lösungen 
der  Salpetersäure  und  der  salpetrigen  Säure,  der  unterchlorigen  Säure 
und  der  Ghlorwasserstoffsäure,  der  Schwefelsäure  und  der  Dithionsänre, 
der  Phosphorsäure  und  der  phosphorigen  Säure,  wenn  diese  Körper 
aus  ihren  Elementen  gebildet  werden,  zeigen  Differenzen,  die  Multiplen 
von  etwa  18400«  sind. 

An  diese  Reactionen  schliessen  sich  gewissermaassen  die  Oxy- 
dationen einiger  festen  Oxyde,  wie  Chromoxydhydrat  zu  Chrom- 
säure, Manganhyperoxyd  zu  Uebermangansäure  und  Eisenoxydulhydrat 
zu  Eisenoxydhydrat;  es  ist  nämlich: 
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(2 Cr,  0»,  Aq)  =  (Cr«,  0^,  Aq)  -  (Cr»,  0»,  H>)  =  18868<^  =»  1 .  18868<- 
(2MnO,  0»,  Aq)  =  (Md«,  0^  Aq)  —  (Mn>,  0*,  H»)  =  —  55760  =  —  3 .  18587 
(2fe,  0)     =  (Fe>,  0»,  H»)  -  (Fe«,  0>,  H>)  =  -|-  54580  =  -4-  3  .  18193. 

D,    Chlor  oder  Wasserstoff  reagiren  aaf  wfisserige 
Lösungen. 

8)  Ich  habe  schon  früher  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die 
Wfirmetonnngen  bei  der  Reaction  von  Chlor  auf  chlor  Wasserstoff  haltige 
Lösungen  von  Eisenchlorur  und  von  ZinnchlorOr,  wie  auch  auf 
wfisserige  schweflige  Säure,  oder  auf  Quecksilberchlorür  und 
Wasser  Multiplen  einer  gemeinschaftlichen  Constanten  sind.  In  der 
That  ist: 

(2 Fe  Cl*  .  Cl*  H*  Aq,  CP)  =  55520°  =  3  .  18507« 
(Sn  Cl»  .  Cl*  IP  Aq,  Cl«)     =  76020    =  4  .  19005 
(Hg2  Cl«,  Aq,  Cl»)  =  37075    «  2  .  18537 

<S0«  Aq,  Cl»)  ^  73910    =  4  .  18478. 

9)  Ebenso  erfolgen  bei  der  Reaction  von  Wasserstoff  auf  wfisse- 
rige Lösungen  von  Chlor,  Brom  oder  Hydroxjl  Wfirmetönnngen, 
die  Multiplen  derselben  Constanten  sind,  nämlich: 

(Br«  Aq,  H»)        =  55654«  =  3  .  18551« 
(CP  Aq,  W)        =  73674    =  4  .  18419 
(H3  O«  Aq,  H»)  =  91430   =  5  .  18286  . 
Es   treten  demnach  auch  in  diesen  analogen  Reactionen  die  Phfi- 
nomene  der  Multiplen  hervor. 

E.    Substitntionsphfinomene. 

Moleküle,  deren  allgemeine  Formel  dieselbe  ist,  wie  z.  B.  N*  O* 
und  J»05,  NO»H  und  JO^H,  H»  S  und  H^  O,  CS«  und  C0^ 
können  durch  Substitution  ans  einander  entstehen  oder  entstanden 
gedacht  werden.  Die  Wfirmetönung,  welche  einer  solchen  Substitution 
entsprechen  würde,  ist  gleich  der  Differenz  zwischen  der  Bildnngs- 
wfirme  solcher  zweier  Moleküle.  Denkt  man  sich  z.  B.  in  dem 
krjstallisirten  Salpetersänreanhydrid  N«  O^  die  2  Atome  Stickstoff 
durch  2  Atome  Jod  substituirt,  dann  würde  eine  solche  Substitution 
von  einer  Wärmetönung  begleitet  werden,  die  der  Differenz  zwischen 
der  Bildungswärme  des  Jodsäureanhjdrids  und  derjenigen  des  Salpeter- 
sfiureanhydrids  gleich  ist,  d.  h.  (J^  O*) —(N«,  O^).  Wir  wollen 
nun  verschiedene  Fälle  derartiger  Reactionen  untersuchen,  und  es 
wird  sich  zeigen,  dass  die  Differenzen  Multiplen  constanter  Grössen 
werden. 

10)  Jod  und  Stickstoff.  Ich  werde  hier  3  Phänomene  be- 
trachten, nämlich  die  supponirte  Substitution  des  Stickstoffs  der  Sal- 
petersfinre  durch  Jod 
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a)  im  krystallisirten  Anhydrid, 

b)  im  Hydrat, 

c)  in  der  wässerigen  Losung. 

Es  ist  nun,  wenn  nach  meinen  Untersuchongen  (H^,  O)  ^=^  6836CK 
und  (NO^  H,  Aq)  =  7500«  gesetzt  wird: 

för  das  kiyst.  ^^Beräielot ^Thomsen.^    ^ 

Anhydrid  .  .  .  (N^  Ö*)^'''''^^^^2120«  (J^  O*)       ^^^14960«» 

für  das  Hydrat .  (N,  O«,  H)      ==  -f- 18980  (J,  O»,  H)      «  57880 

ffir  die  wfisserige 

Losung  ....  (N»,0*,Aq)  =  —15400  (J«,OSAq)  =  43060, 

and  es  resultirt  daraus: 

kryst  Anhydrid  .  (J»,  O^)        —  (N^  O*)         =  77080«  =  4 .  19270« 

Hydrat (J,  O»,  H)     —  (N,  O»,  H)      =  38900  =  2 .  19450 

wässerige  Losung  (J«,  O*,  Aq)  — (N«,  0^  Aq)  =  58460  =  3  .  19487. 

Für  jedes  Atom  Stickstoff,  welches  durch  Jod  ent- 
weder im  Anhydrid  oder  im  Hydrat  ersetzt  wird,  beträgt 
die  Wärmetönung  2.19300«.  Werden  aber  in  der  wässerigen 
Lösung  der  Salpetersäure  2  Atome  Stickstoff  durch  Jod  ersetzt,  so  beträgt 
die  Wärmetönung  das  Dreifache  der  Constanten.  Der  Unterschied 
rührt  daher,  dass  die  Wärmetönung  beim  Lösen  des  Hydrats  der 
Salpetersäure  grösser  ist,  als  diejenige  der  Jodsäure,  nämlich  nach 
meinen  Untersuchungen: 

(J«0«H^Aq)  =  —4340«  und  (N»0«H>,Aq)  =  +15000«, 
woraus  dann: 

(J«  O«  H»,  Aq)  -  (N>  O«  H>,  Aq)  =  — 19340«, 
d.  h.  gleich  der  Constanten '  selbst. 

Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass^die  Bildungswärmen 
der  Hydrate  an  und  fßr  sich  schon  die  Gonstante  enthalten,  denn: 
(J,  O«,  H)    =  57880«  =  3  .  19293« 
(N,0»,H)  =  18980    =r  1.18980. 

Da  ferner  die  Neutralisationswärme  der  Salpetersäure  und  der 
Jodsäure  gleich  gross  ist,  so  wird  auch  die  Substitution  von  2  Atomen 
Stickstoff  durch  2  Atome  Jod  in  der  wässrigen  Lösung  eines  salpeter* 
sauren  Salzes,  z.  B.  des  Ealiumnitrats,  wodurch  dieses  in  Ealiurojodat 
übergeführt  wird,  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet  sein,  die  das 
Dreifache  der  Gonstanten  ist;  in  der  That  ist: 

(J^O^K^  Aq)  —  (N»,0SK^ Aq)  =  58540«  =  3  .  19513«. 

11)  Schwefel  und  Stickstoff.  Vergleichen  wir  die  Bildungs- 
wärme der  schwefligen  Säure  mit  derjenigen  der  Untersalpeter- 
säure, sowohl  für  die  Körper  im  gasformigen,  als  auch  im  conden- 
sirten  Zustande  und  in  der  wässrigen  Lösung,  so  erhalten  wir  ganz 
ähnliche  Resultate.     Es  ist  nämlich : 
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gasfBrmiges  Pro- 
dukt     (8,0«)      =71070<^F.     (N,03)      =  — 24630<^B. 

GondensatioDS- 
wfirme  ....    1.80«      -=    6200  Th.    l.NO«      =-*-   4330  B. 

Absorptions- 

wfirme.     .  .  .    (80«,Aq)=    7700  Th.    (NO«,Aq)=        7750  Th. 

flüssiges  Produkt   (8,0«)       =77270  (N,0«)       =  —  20300 

wässrige  Lösung   (S,0«,Aq)  =  78770  (N,0«,Aq)  =  —  16880  . 

Es  bezeichnet  F:  Favre,  B:  Berthelot  und  Th:  Thomsen. 
Bezüglich  des  Werthes  (N,0«)  und  der  übrigen  in' dieser  Abhandlung 
besprochenen  Werthe  der  Stickstoffozyde  siehe  meine  vorhergehende 
Abhandlung  in  diesem  Jahrg.  der  Berichte.     Man  erhfilt  dann: 

die  gasförmigen  8äuren  (8, 0«)       —  (N,  O«)       =  95700  =  5  .  19140<^ 

-  condensirten     -        (8,0«)       -  (N,0«)       =  97570  =  5  .  19514 

-  wfisserigenLosungen  (8,0«,Aq)  —  (N,0«,Aq)  =  95650  =  6  .  19130. 

Eine  Substitution  von  Schwefel  an  die  Stelle  des  Stick- 
stoffs in  der  Untersalpetersäure,  Atom  für  Atom,  zeigt 
demnach  eine  Wfirmetönung,  die  das  5fache  der  Constanten 
ist,  man  mag  die  gasförmigen,  die  condensirten  oder  die  in  Wasser 
gelösten  Körper  vergleichen. 

12)  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Die  Wärmetönung  bei  der 
Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  lässt  sich  sowohl  aus 
den  Stickstoffverbindungen,  als  aus  den  Eohlenstoffverbindungen  ab- 
leiten. Wird  in  der  gasförmigen  salpetrigen  Säure  N«0^  oder  in 
einer  wässerigen  Lösung  derselben  der  Sauerstoff  durch  Wasserstoff 
ersetzt,  so  entsteht  Ammoniak  N«H^  oder  «ine  wässerige  Lösung  des- 
selben. Werden  femer  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Salpetersäure 
zwei  Atome  Sauerstoff  durch  vier  Atome  Wasserstoff  ersetzt,  dann 
entsteht  eine  Lösung  von  Ammoniumhydrat;  denn  N0«.0HAq  giebt 
NH^.OHAq.  Diesen  Substitutionen  entsprechen  folgende  Wärme- 
tönungen : 

Gase (N«,H«)         —  (N«,  O»)        =  119480«= 6. 19913« 

wässrige   Lösun- i(N«,H«,Aci)   —  (N«,0»,Aq)  =  122100  =6.20350 
gen    .     .     .     .  ((N,H\0,Aq)  — (N,08,H,Aq)=    77030=4.19258, 

d.  h.  wird  in  den  Stickstoffverbindungen  der  Sauerstoff 
durch  Wasserstoff  ersetzt,  dann  ist  die  Wärmetönung  für 
jedes  verdrängte  Sauers toffatom  das  2fache  der  Constanten, 
In  den  Eohlenstoffverbindungen  ist  es  aber  anders;  denn  während 
der  Stickstoff  zum  Wasserstoff  grössere  Affinität  hat,  als  zum  Sauer- 
stoff, ist  das  Umgekehrte  der  Fall  mit  dem  Kohlenstoff.  Vergleichen 
wir  die  Bildungs wärme  der  Kohlensäure  und  des  Sumpfgases,  oder 
der  Kohlensäure  und  des  Essigsäuredampfes,  dann  erhalten  wir; 
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(C,0»)    -(C,H*)         =  73200«  =  4 .  18800« 
(C\  O*)  —  (C>,H*,0>)  =»  79690  =  4  .  19926, 
d.  h.   darcb  Substitution   von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff 
in  diesen  Koblenstoffverbindungen  wird  die  Wärmetönuog 
für     jedes     eintretende    Sauerstoffatom     das    2fache    der 
Constanteo. 

Auch  darf  es  nicht  mit  Stillschweigen  übergangen  werden,  dass, 
während  die  Substitution  von  O  durch  H'  einer  Wärmetonung  von 

=fc  2 . 19650« 
als  Mittel  entspricht,  die  Bildungswfirme  des  Wasserdampfes  selbst  ist: 

Dampf  (H>,O)  =  3.19310«, 
und  sie  ist  demnach  das  3  fache  derselben  Constanten. 

13)  Chlor  und  Wasserstoff.  Die  unterchlorige  Sfinre 
und  das  Wasser  entsprechen  derselben  Formel,  und  wir  können  den 
letzten  Körper  als  durch  Substitution  aus  dem  ersteren  entstanden 
denken,  d.  h.  H>0  ans  CPO  und  HOHAq  aus  HOClAq.  Nach 
meinen  Bestimmungen  (diese  Berichte  YI,  S.  1534)  ist  nun: 
gasfSrmige 

Produkte  .  .  .    (H»,  O)  —  (Cl>,  O)  =  75970«  =  4  .  18993« 

wässerige  Lö- 
sungen ....    (H,  O,  H,  Aq)  —  (H,  O,  Cl,  Aq)  =  38480  =  2  .  19240. 

Die  Substitution  von  Chlor  durch  Wasserstoff  seigt  demnach  so- 
wohl für  den  gasförmigen,  als  den  gelösten  Zustand  der  Verbindungen 
eine  Wärmetönung  für  jedes  Atom  Wasserstoff,  die  das 
2facbe  der  Constanten  beträgt.  Erinnern  wir  gleichzeitig,  dass 
die  Bildung  der  wässrigen  Chlorwasserstoffsäure  von  einer  Wärme- 
tönung  begleitet  ist,  die      * 

(C1,H,  Aq)  =  39320  =  2 .  19660« 
beträgt,  d.  h.  das  2  fache  der  Constanten,  oder  derselbe  Werth,  welcher 
aus  der  Substitution  resultirt. 

14)  Stickstoff  und  Wasserstoff.  Ich  werde  hier  die  Sub- 
stitution von  Stickstoff  durch  Wasserstoff  in  den  Stickstoffoxjden  be- 
sprechen. Wird  in  dem  geschmolzenen  Salpetersäureanhjdrid 
N^  O^  jedes  Stickstoffatom  durch  5  Atomen  Wasserstoff  ersetzt,  so 
entstehen  5  Mol.  Wasser;  da  nun 

r-    nn    •      xy    A  u.     J(N>,0*)  =  — 40360«  Berthelot, 
für  flüssige  Produkte      )„  '  -./         .    /joor?A    mu 

^  (  (H^,  O)    =-4-68360    Thomsen, 

so  entspricht  der  Substitution  von  10  Atomen  Wasserstoff  anstatt  2  Ato- 
men Stickstoff: 

(H^o,  O*)  —  (N«,  O*)  =  5J0.19108«. 
Wird    im    flüssigen    Salpetersäureanhjdrid    nur    1    Atom 
Stickstoff  durch  5  Atome  Wasserstoff  ersetzt,  so  entsteht  NO*  H-4-2  H'  O. 
Es  ist: 
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(N,  O»,  H)      =  18980°  Berthelot 
(N08H,2H20)=    4840  Thomsen, 
und  es  resultirt  demnach  für  die  Substitution  von  5  Atomen  Wasser- 
stoff anstatt  1  Atom  Stickstoff  in  dem  flussigen  Anhydrid: 
(N,  0\  H5)  -  (N3,  O»)  ==  10.20090«. 
Wird    in    dem  Salpetersänreh jdrate    die  Hälfte   des  Stick- 
stoffs durch  Wasserstoff  ersetzt,  dann  resultirt  NO^H-hSH^O,  und 
es  wird  die  Wfirmetönung: 

(N,  OS  W)  —  (N»,  O«,  H»)  =  10. 19183^ 
Vergleichen  wir  ferner  die  Bildnngswfirme  der  g  sformigen  sal- 
petrigen Säure  mit  derjenigen  des  Wasserdampfes: 

gasförmige   J  (NS  O»)  =  —  66060°  Berthelot 
Produkte     (  (H»,  O)    =        57930  Thomsen. 
Durch    Substitution    von    6  Atomen    Wasserstoff  an    Stelle    der 
2  Stickstoffatome  der  salpetrigen  Säure  resultirt: 

(H«,  0»)  —  (N2,  03)  =  12.19986. 
Werden  endlich  im    Stickstoffoxydul  die  2  Atome  Stickstoff 
durch    2  Atome]  Wasserstoff   ersetzt,    dann  bildet  sich  Wasserdampf^ 
and  der  Reaction  entspricht  eine  Wärmetönungi: 
(H»,  O)  —  (NS  O)  =  4.19061°. 
In   allen  diesen  Reactionen,    wo  Stickstoff  durch  Wasser- 
stoff   substituirt    wird,     entspricht    jedem     eintretenden 
Wasserstoffatom    eine    Warmeentwickelang,    welche    das 
2-fache  der    Constanten    ist,    es    mag  das   Stickstoffatom    durch 
1,  3  oder  5  Atome  Wasserstoff  substituirt  werden. 

Wir  können  auch  die  Bildungswärme  der  drei  Körper  Salpetrig- 
säureanhydrid,  Ammoniak  und  Wasserdampf  in  folgender 
Art  zusamm^stellen : 

Differenz. 

(N»,  O»)  =  -    66060«)  119480=  6.19913<= 
•    (N>,  H«)=+    53420  5 
Dampf. ..(03,  H«)  =       173790   i  120370  =  6.20061, 

und  es  stellt  sich  dann  folgendes  Resultat  heraus: 

Wenn  in  dem  doppelten  Ammoniakmoleknl  die  2  Stickstoffatome 
oder  die  6  Wasserstoffatome  durch  3  Atome  Sauerstoff  substituirt 
werden,  indem  die  gebildeten  Verbindungen  den  Gaszustand  behalten, 
dann  ist  die  Wärmetönung  in  beiden  Fällen  das  6-fache  der  Constanten, 
aber  im  ersten  Falle  positiv  und  im  zweiten  Falle  negativ. 

15.     Metallsubstitutionen.     In  diesen  Berichten  Y,  178  habe 

'  ich  gezeigt,   dass  die  Wärroeentwickelung  bei  der  Bildung  wässeriger 

Losungen    von   Sulfaten,     indem    Metall,    Sauerstoff   und    verdünnte 

Schwefelsäure    auf  einander  reagircn,    nach  den   vorliegenden,    zum 

Theil  älteren  Bestimmungen  die  folgende  ist: 
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(Ca,  O,  SO»  Aq)  =    56220«=    3.18740« 
•(Pb,0,  SO»  Aq)=    75550  =    4.18887 
(Fe,  O,  SO»  Aq)  =    93860  =    5  .  18772 
(Cd,  O,  SO»  AcO  =    54280  =    3.18093 
(Zn,  O,  SO»  Aq)  =  108460  =    6  .  18077 
(Mg,  O,  SO»  Aq)  =»  180920  =  10 .  18092. 
Der  Stern  *  bezeichnet,  dass  das  Bleisulfat  als  wässerige  Losung 
gedacht  ist.     Aus  diesen  Zahlen   geht   nnn  hervor,    dass,   wenn  ein 
Metall  ein  anderes  aas  der  Verbindung  herausdrängt,  die  Wärmetonung 
ebenfalls  als  Multiplum  derselben  Constanten  sich  herausstellen  muss. 
Werden  die  verschiedenen  Metalle  z.  B.  durch  Magnesiam  aus   ihren 
Lösungen  niedergeschlagen,  dann  ist  die  Wärmetönung  für 
Mg  und  Zn         72460«  ==  4  .  18115« 

-  -     Fe        87060  =  5 .  17412 

-  -     Pb       105370  =  6  .  17562 
.      .     Cu       124700  =7.17814 

-  -     Cd       126640  =  7  .  18090, 

und  diese  letzten  Werthe  gelten  nicht  allein  für  die  Lösungen  der 
Sulfate,  sondern  mit  höchst  geringen  Aenderungen  für  alle  andern 
löslichen  Salze.  Die  Substitution  von  Metall  durch  Metall 
in  analogen  Verbindungen  giebt  demnach  Wärmetönungen, 
die  ebenfalls  Multipla  der  Constanten  sind. 

F.     Schlussbemerkungen. 

Ich  habe  nun  durch  zahlreiche  Beispiele  aus  den  verschiedenen 
Theilen  der  Thermochemie  dargelegt,  dass  analoge  chemische  Processe 
von  Wärmetönungen  begleitet  sind,  die  entweder  selbst  Multiplen  ge- 
meinschaftlicher Constanten  sind,  oder  deren  Differenzen  Qich  als  solche 
Multiplen  herausstellen.  Man  darf  nicht  erwarten,  dass  alle  chemischen 
Wärmetönungen  sich  als  Multiplen  herausstellen;  denn  bei  der  Ver- 
bindung der  Körper  ändert  sich  oft  der  physische  Zustand  derselben, 
welche  Aenderung  das  Resultat  beeinflusst;  nur  wenn  die  Aenderun- 
gen sich  gegenseitig  compensiren,  kann  man  bei  solchen  Processen 
die  totale  Wärmetönung  als  ein  Multiplum  der  Constanten  erwarten. 
Bei  den  Substitutionsprocessen  wird  aber  diese  Compensation  oder  Aus- 
gleichung der  verschiedenen  Einflösse  im  vollen  Maasse  stattfinden 
und  das  Resultat  grösstentheils  nur  von  den  einander  substituirenden 
Körpern  selbst  abhängig  sein;  deshalb  zeigen  aber  die  Differenzen 
zwischen  den  Bildungswärmen  analog  zusammengesetzter  Körper  die 
Multiplen  der  Constanten ;  denn  diese  Differenzen  entsprechen  eben  der 
Wärmetonung  des  Substitutionsprocesses.  Freilich  könnte  man  oft 
die  directe  Verbindung  zweier  Körper  der  Molekulartheorie  gemäss 
als  eine  Substitudonserscheinung  betrachten,  und  in  der  That  zeigt 
sich    auch    öfters,    dass    die   Verbindungswärme   zweier   Körper    in 
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genauem  Zasammenhange  mit  derjenigen  Wfirmetonang  steht,  welche 
ihrer  gegenseitigen  Substitation  entspricht;  es  wäre  aber  doch  wohl 
2u  gewagt,  schon  jetzt,  auf  Orandlage  des  noch  stets  ziemlich  be- 
schränkten Materials,  das  Phänomen  in  seiner  vollen  Allgemeinheit 
zn  betrachten. 

Ich  habe  deshalb  anch  in  der  vorliegenden  Mittheilung  mich  ganz 
and  gar  an  die  nüchternen  Zahlenwerthe  gehalten,  habe  sie  fast  ohne 
Commentar  gegeben  and  es  dem  aufmerksamen  Leser  überlassen, 
selbst  zu  urtheilen ,  ob  das  in  diesen  zahlreichen  Beispielen  bespro- 
chene Phänomen  der  Multiplen  in  der  chemischen  Wärmetonnng  mehr 
als  eine  zufällige  Uebereinstimmnng  oder  eine  Illusion  sei.  Ich 
selbst  bin  davon  überzeugt,  dass  aus  diesen  Zahlen  ein  neues  Gesetz 
herausleuchtet,  das  bei  fortgesetzter  Untersuchung  und  Vergrosserung 
des  Materials  von  sehr  grosser  Bedeutung  für  die  Bntwickelung  der 
Thermochemie  werden  kann.  Schon  vor  20  Jahren  habe  ich  das 
Phänomen  der  Multiplen  für  die  hier  sub  15  besprochenen  Processe 
nachgewiesen;  die  späteren  Untersuchungen  haben  das  Material  be- 
deutend ausgedehnt  und  verbessert,  und  jede  neue  Untersuchung  auf 
dem  Gebiete  der  Thermochemie  vermehrt  die  Zahl  der  Beispiele.  So 
sehen  wir  denn  auch  hier  die  von  Hrn.  Bert  hei  ot  vor  Kurzem  pu- 
blicirten  Resultate  bezüglich  der  Bildungswärme  der  Stickstoffoxjde 
als  Beispiele  zur  Bestätigung  des  Phänomens  der  Multiplen  mit  auf- 
geführt, während  der  französische  Gelehrte  selbst  seine  Resultate 
als  dem  Phänomen  ganz  widersprechend  betrachtet  hat.  Da  nur  eine 
geringe  Anzahl  von  Forschern  sich  mit  experimentellen  thermochemi- 
schen  Untersuchungen  beschäftigt,  wächst  das  Material  nur  langsam; 
um  desto  grössere  Bedeutung  hat  aber  jedes  aus  neuen  Untersuchungen 
entlehnte  Beispiel  für  die  Bestätigung  der  Multiplen  in  der  chemischen 
Wärmetönung. 

Universitätslaboratorium  zu  Kopenhagen,  März  1874. 


136.    H.  Hübner:  Mittheilungen  aus  dem  Göttinger  Univeriitats- 

LaboiilatoriunL 

(EiDgegangen  am  3.  April.) 

a)  Ueber  Jodnitrophenole. 
Im  Anschluss  an  die  aus  diesem  Laboratorium  hervorgegangenen 
Untersuchungen  über  das  gebromte  Phenol  aus  Bromsalicylsäure  hat 
Hr.  Busch  das  aus  Chlorsalicylsäure  bildbare  Ghlorphenol,  das  aus 
Jodsalicylsäure  bildbare  Jodphenol  und  das  aus  einer  Nitrosalicylsäure 
entstehende  Nitrophenol  dargestellt  und  besonders  die  von  diesen 
Verbindungen  sich  ableitenden  Mononitroverbindungen  untersucht.    Wir 
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werden  über  diesen  Gegenstand  an  einer  anderen  Stelle  ausfohrlich 
berichten. 

Zar  Vergleicbang  der  so  gebildeten  Pbenolabkommlinge  mit  den 
entsprechenden  unmittelbar  aas  Phenol  bildbaren  Verbiiidangen  bat 
Hr.  Busch  ferner  die  Einwirkung  von  Jod  auf  die  beiden  aus  Phenol 
entstehenden  Mononitrophenole  zunächst  einer  Prüfung  untersogen. 
Diese  Beobachtungen  sollen  hier  mitgeteilt  werden,  da  sie  in  vielen 
Punkten  von  den  filteren  Angaben  von  Körner  (Jahresb.  1867,  S.  615) 
abweichen. 

Ä,  Es  worde  Nitrophenol  vom  Schmelzpunkt  45^  in 
Eisessig  gelöst  und  diese  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Jod, 
ebenfalls  in  Eisessig  gelöst,  gemischt  und  zum  Gemisch  die  berechnete 
Menge  Quecksilberoxyd  zugegeben. 

Dann  wurde  das  Quecksilberjodid  abfiUrirt,  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  stark  verdünnt  und  der  sich  abscheidende  Niederschlag  von 
Jodnitrophenolen  gewaschen  und  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst.  Das 
so  gebildete  Kaliumsalz  wurde  eingetrocknet  und  in  Alkohol  auf- 
genommen. 

Ans  dieser  alkoholischen  Lösung  schieden  sich  zuerst  lange  rothe 
Nadeln  des  a-Jodnitrophenolkaliums  ab,  darauf  aus  der  Mutter- 
lauge derselben  kleine  rothe  Tafeln  des  /^-Jodnitrophenolkaliums. 

L     a-Jodnitrophenol  Cg  H,  .  J  .  NO,  .  OH. 

Lange,  gelbe,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Nadeln,  die  bei  90 — 91^  schmelzen  and  mit  Wasserdampf 
schwer  flüchtig  sind. 

Kaliumsalz  Ce  H,  J.  NO,  .  OK. 

In  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  rothe  Nadeln. 

n.     /J.Jodnitrophenol  C«  H,  J  .  NO,  .  OH. 

Kurze,  gelbe,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  Nadeln,  die  bei  66  —  67^  schmelzen  und  mit  Wasserdampf 
sehr  leicht  flüchtig  sind. 

Kaliumsalz  CgHa  J  .  NO,  .  OK-hHaO. 

Kleine,  rothe  und  goldglänzende  Blfittchen,  die  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

Aus  dem  bei  45^  schmelzenden  Nitrophenol  und  Jod  entstehen 
also,  gerade  wie  aus  demselben  Nitrophenol  und  Salpetersäure,  zwei 
isomere  Verbindungen. 

B.  Es  wurde  ferner  in  ganz  gleicher  Art  mit  Wasserdampf 
nicht  flüchtiges,  bei  110^  schmelzendes  Mononitrophenol 
mit  Jod  behandelt;  es  entstand  nur  ein  Mononitrojodphenol,  welches 
nach  den  vorliegenden  Versuchen  von  den  beiden  eben  beschriebenen 
Mononitrojodphenolen  verschieden  ist.  Man  sieht  demnach,  dass  sich 
hier  das  Jod  ebenso,  wie  die  Salpetersäure  gegen  die  Nitrophenole 
verhält.     Der  Grand,    warum    nur  2  Dinitro-,  aber  3  Nitrojodphenole 
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hier  entstehen,  ergiebt  sich  leicht  aus  den  BetrAchtungen  von  Post 
(Diese  Berichte  VII,  S.  331). 

III.     y-Mononitrojodphenol  CßH,  J  .  NO,  .OH. 

Kleine,  derbe,  hellgelbe  Nadeln,  die  in  Wasser  and  Alkohol 
schwer  löslich  sind,  bei  154 — 155^  schmelzen  and  mit  Wasserdampf 
nicht  fluchtig  sind. 

Kaliumsalz  CgHsJ  .NO,  .OK.H-iHaO. 

Bildet  lange,  gelbrothe  Nadeln.  Das  Salz  krystallisirt  leicht  aas 
Wasser,  noch  leichter  aas  Alkohol,  in  dem  es  schwer  löslich  ist. 


In  nahem  Zasammenhange  mit  den  vorhergehenden  Versuchen 
stehen  Untersuchungen,  die  Hr.  W.  Rogers  unternommen  hat.  Der- 
selbe hat  Ghlorsalicylsäure  in  eine  sehr  schön  krystallisirende  Chlor- 
nitrosalicyls&ure  übergeführt  und  eine  Reibe  prachtvoller  Salze  derselben 
dargestellt.  Er  wird  ebenso  Bromsaiicyls&ure  bilden  und  darauf  aas 
diesen  S&uren  Cblornitro-  und  Bromnitrophenol  abscheiden.  Diese 
verschiedenen  Bilduifgsweisen  dieser  Verbindungen  können  dann  zu 
gewissen  Schlüssen  über  die  Lagerung  ihrer  Bestandtheile  benatzt 
werden. 


b)  lieber  isomere  BenEonitranilide  GeH«  .NO,  .NH.Cg  H^.  CO  nnd 
ihr  Terschiedenes  Verhalten  gegen  Wasserstoff  von  G.  Stöver. 

Als  Benzanilid  nitrirt  warde,  am  die  von  Hübner  und  Retschy 
beschriebene  BaseC]3HioN3  zu  bilden,  wurden  zwei  sehr  auflßUlig 
verschieden  nitrirte  Benzanilide  erhalten. 

Wird  das  Gemisch  der  Benzonitranilide  in  Alkohol  gelöst,  so 
krystallisirt  zunächst  ein  leicht  zu  reinigendes,  bei  199^  schmelzendes 
a-Benzonitranilid  in  kleinen,  farblosen  Prismen  aus. 

Wird  darauf  die  alkoholische  Mutterlauge  eingetrocknet  und  mit 
Chloroform  übergössen,  so  bleibt  fast  reines  a-Benzonitranilid  unge- 
löst. Lässt  man  die  abfiltnrte  Chloroformlösung  verdunsten  und  nimmt 
den  Rückstand  in  Alkohol  auf,  so  krystallisirt  aus  diesem  leicht  zu 
reinigendes  ^-Benzonitranilid,  welches  lange,  hellgelbe  Nadeln  bil- 
det, die  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und  bei  94  —  95^  schmelzen. 

Das  a-Benzonitranilid  giebt  mit  Wasserstoff  Monobenzo- 
diamidobenzol,  welches  bei  125^  schmilzt.  Aus  dieser  Verbindung 
Icann  leicht  das  Orthodiamidobenzol  (Schmelzpunkt  140^)  abge* 
schieden  werden.  Ob  dieses  Diamidobenzol  die  Orthoverbindang  ist, 
wird  nach  diesen  Versuchen  sehr  zweifelhaft,  vielleicht  ist  dies  Amid 
die  ParaVerbindung. 

Das  ^-Benzonitranilid  giebt  mit  Wasserstoff  die  Base  Ci  3  Hl  0N3. 

Es  ist  somit  klar,  dass  früher  bei  der  Darstellung  der  Base  C^  3  H 1  ^  N3 

ein   Gemisch    von    beiden    isomeren  ßenzonitraniliden  zum   Amidiren 
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verwendet  worden  ist.  Da  dies  Gemisch  für  eine  Verbindung  gehal- 
ten wurde»  so  glaubte  man,  das  monobenzoylirte  Diamidobenxol  und 
die  Base  C^s^io^a  leiteten  sich  von  einer  Nitroverbindung  ab. 
Ein  derartiger  Irrthum  wird  erleichtert  durch  die  Eigenschaft  der 
beiden  Nitroverbindungen,  aus  Alkohol  stets  zusammen  zu  krystallisiren. 

Man  sieht,  wie  verschiedenartig  sich  hier  die  isomeren  Verbin- 
dungen verhalten,  je  nach  der  Stellung  ihrer  Bestandtheile. 

Auch  hier  könnte  die  Vermuthung  gehegt  werden,  dass  nur  bei 
benachbarter  Stellung  der  Nitrogruppe  und  der  benzoylirten  Amido- 
gruppe  der  Wasserstoff  die  Entfernung  des  Sauerstoffs  aus  dem 
Kohlenoxyd  des  Benzoyls  und  die  damit  verbundenen  Umwandlungen 
hervorrufe. 

Es  mnss  nur  noch  nachgewiesen  werden,  welches  Diamidobenzol 
aus  dem  /3-Benzonitranilid  gebildet  werden  kann. 

Diese  Untersuchung  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  das 
Acetanilid  beim  Nitriren  zwei  isomere  Nitracetanilide  liefert  die  sich 
in  derselben  Art,  wie  die  isomeren  nitrirten  Benzanilide  unterscheiden. 

Wir  werden  diese  Untersuchung  auch  auf  andere  Anilide  ausdehnen. 


e)  Tolnylendiaminsiilfosftnre  (Diamidosulfltolnol)  von  J.  Wiesinger. 

Das  Toluylendiamin  Ifisst  sich  leicht  durch  Nordhfiuser  Schwefel- 
säure in  eine  Monosulfosäure  überf&hren.  Diese  Säure  wurde  genau 
untersucht,  erstens,  um  sie  als  ziemlich  beständigen  und  handlichen 
Ausgangspunkt  zur  Umwandlung  der  beiden  Amidogruppen  in  dieser 
Base  zu  benutzen  und  zweitens,  um  sie  zu  Versuchen  zur  Feststellung 
der  Lage  der  Amidogruppen  gegen  einander  verwenden  zu  können. 
Die  Sulfosäure  bildet  kleine,  durchsichtige  Prismen,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Eisessig  schwer  löslich  sind. 

Salze. 

1)  Ce  Hj  (NH,)a  CH,  .  SO,  ONa,  4H,  O. 

Grosse,  schiefe,  farblose,  ^icht  in  Wasser  lösliche  Tafeln. 

2)  Ce  H,  (NH,),  CHa  .SOj  OK,  H,  O. 

Lange,  farblose,  seideglänzende,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  Prismen. 

3)  [Ce  H,  (NH,),  CHj  .  SOj  O],  Ca,  6iH,  O. 

Sechs-  oder  achtseitige,  schiefe,  derbe  oder  sehr  zarte,  durchsich- 
tige Tafeln.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
wasserfreiem  Alkohol. 

4)  [Ce  Ha  (NHj,),  CH, .  SOjO],  Ba,  6iH,  O. 

Schiefe  (monokline?)  farblose  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol. 

5)  [Ce  H,  (NH,)j  CH,  SO,0]a  Sr,  7H,  O. 
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Farblose,  dorcbsichtige ,  schiefe,  derbe  Prismeo,  die  in  Wasser 
xiemlicb  leicht  loslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind. 

6)  [C6H3(NHa),CH3.S09  0]aMg,  5H,0. 

Farblose,  derbe,  schiefwinklige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln. 

7)  [Ce  Hg  (NH,)j  CH3 .  S0,0],  Mn,  3H,0. 

Hellrothe,  schiefe,  verwitternde,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

8)  Das  Eupfersalz  bildet  dankle  Nadeln  in  der  Form  der  Wets- 
steine. 

Griess  hat  wichtige  Versuche  (diese  Ber.  VI,  586  und  VII, 
39)  veröffentlicht,  welche  zu  zeigen  scheinen,  dass  der  Stickstoff  der 
Amidogruppen  in  der  Amido-  und  Diamidobenzoösfiure,  wie  z.  B.  der 
Stickstoff  in  den  Tetrafithylammonverbindungen,  sich  mit  vier  Eohlen- 
stoffwerthigkeiten  und  einem  Jodatom  oder  einer  Hydroxylgruppe  oder 
anderen  einwerthigen  Bestandtheilen  verbinden  kann ;  daher : 

COOH  1^      <^Hs 

und  Cj  H,  .  COOH. 


iVv   CH, 
CH, 


IVs    -CH3 


Dieselbe  Eigenschaft  scheint  auch  dem  Stickstoff  im  Diamidotoluol 
zuzukommen.  Es  konnten  aus  diesem  Diamid  mit  Jodäthyl  und  Kali 
lange,  fast  schwarze,  metallglänzende  Nadeln  erhalten  werden,  mit 
deren  Untersuchung  wir  noch  beschäftigt  sind. 

Durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  in  Wasser  ver- 
theiltes  Diamidosulfitoluol  entsteht  eine  rothbraune,  krystallinisclie 
Verbindung,  die  in  Wasser  unlöslich  ist. 


187.    G.  A.  Barbaglia:  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Itacon-, 
Citracon-  nnd  Mesaooniäure. 

(Aus  dem  Berliner  Universit&ts- Laboratorium  CLXXXVI) 

EiS  ist  bekannt,  dass  Citracon-,  Itacon-  und  Mesaconsäure  mit 
grösster  Leichtigkeit  sich  additioneil  mit  Chlor-,  Brom-  and  Jod- 
wasserstoff verbinden. 

Durch  Darstellung  des  Additionsproduktes  der  Itacon-  resp.  Citra- 
consäure  mit  Cyanwasserstoff  und  dann  folgende  Umwandlung  der 
Cyangruppe  in  die  Carboxylgruppe  hoffte  ich  eine  Synthese  der  Tri- 

Btricht«  d.  D.  Cboin.  Q«9tiltcbaft.    Jahrg.  VU.  33 
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carballylsäure  und  weiter,  durch  EiDfubrung  der  Hydroxylgruppe,  der 
CitroDCUsäure  zu  bewerkstelligen. 

Eine  "Mischung  von  gleichen  Theilen  Itaconsäure  und  wasserfreier 
Blausaure  wurde  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  bei  140^  bis  150^ 
fünfzehn  Stunden  lang  erhitzt  Nach  dieser  Zeit  waren  im  Rohre 
alle  Ery  stalle  verschwunden.  Die  erhaltene  braune  Flüssigkeit  blieb, 
in  eine  Schale  gegossen,  so  lange  an  der  Luft  stehen,  bis  die  freie 
Blausäure  abgedunstet  war.  Die  syrupartige  Masse  wurde  dann  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen.  Von  200  bis  220®  ging  eine 
ülartige,  dunkelroth  gefärbte  Flüssigkeit  über,  die  an  der  Luft  nach 
einigen  Stunden  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrte.  Dieselbe 
wurde  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Analyse  der  deutliche  Rhom- 
benoctaeder  darstellenden  Erystalle,  sowie  ihr  Schmelzpunkt  von  88 
bis  89*^,  zeigten,  dass  Citraconsäure  gebildet  war: 


Theorie. 

GeAinden 

05  =  60            46.15 

45.94 

H4=    6              4.61 

4.72 

0^=>'64            49.24 

— 

130  100.00 

Da  die  oben  beschriebene  syrupartige  Masse  mit  Natriumhydrat 
schon  bei  ge  wohn  lieber  Temperatur  starke  Ammoniakentwickelung 
zeigte,  so  vermuthete  ich,  dass  sie  das  Additionsprodakt  von  Itacon- 
säure und  Blausäure  (Cg  H7  O4  N)  enthalte ,  welches  durch  Carboxy- 
lirung  die  Tricarballylsäure ,  Cg  Hg  Og,  liefern  wurde. 

Zunächst  erhitzte  ich  die  Masse  mit  Schwefelsäure  in  einer  zu- 
geschmolzenen Röhre  bei  120®.  Das  entstandene  Produkt  wurde  mit 
Aether  geschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  eingedampft.  Es  schie- 
den sich  rhombische  Prismen  aus,  welche  bei  der  Analyse  45.91  pCt. 
Kohlenstoff  und  4.62  pCt.  Wasserstoff  lieferten.  Da  ferner  dieser  Körper 
bei  160^  bis  161^  schmilzt,  so  ist  er  als  Itaconsäure  anzusprechen. 

Weiter  wurde  der  Syrup  mit  concentrirter  Aetzkalilösung  in  einem 
mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  gekocht.  Die  Entwickelung 
des  Ammoniaks  dauerte  fast  eine  Woche  lang.  Nach  Aufhören  der 
Ammoniakentwickelung  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert  und  wie  vor- 
hin mit  Aether  ausgezogen.  Aus  der  ätherischen  Lösung  krystalli- 
sirten  glänzende,  sublimirbare  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  bei  202^ 
lag.  Die  Analyse  ergab:  45.99  pCt.  Kohlenstoff  j^nd  4.72  pCt  Wasser- 
stoff.    Daraus   folgt,   dass  Mesacon säure   entstanden  war. 

Leider  ist  es  mir  nicht  gelungen,  die  Säure  Cg  H7  N  O4  (wegen 
ihrer  Unbeständigkeit)  in  einem  für  die  Analyse  geigneten  Zustande 
zu  erhalten.  Ihre  Bildung  scheint  mir  jedoch  auf  Orund  folgender 
Thatsache  wahrscheinlich  zu  sein. 

Wenn  die  braune  syrupartige  Masse,  nachdem  sie  während  eines 
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Monats  unter  der  Laftpumpe  gestanden  und  dadurch  geruchlos  gewor- 
den war,  erwärmt  oder  mit  Aetznatronlösung  behandelt  wird,  so 
entwickelt  sich  im  ersten  Falle  eine  grosse  Menge  Blausäure  und  im 
zweiten  Falle  lebhaft  Ammoniak. 


138.    G.  A.  Barbaglia:  Ueber  die  Einwirknng  des  Chlors 
auf  das  Aceton. 

(Aus  dem  Berliner  Üniversitäts-Laboratorium  CLXXXVII.) 

Wenn  trocknes  Chlor  in  trocknes  und  abgekühltes  Aceton  geleitet 
wird,  ohne  Letzteres  damit  zu  sättigen,  so  entsteht,  wie  bekannt, 
hauptsächlich  Monochloraceton ,  eine  farblose,  wasserhelle,  schwere, 
bei  119*^  C.  siedende,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flüssigkeit,  welche  durch 
einen  durchdringenden,  zu  Thränen  reizenden  Geruch  charakterisirt 
ist  nnd  bei  Einwirkung  von  Aetznatron  intensiv,  aber  nur  vorüber- 
gehend, carminroth  wird.  Bei  Ausführung  dieser  Operation  habe  ich 
neben  Monochloraceton  auch  noch  einen  festen  Körper  erhalten. 

In  500  Gr.  durch  eine  Eältemischung  von  Bis  und  Kochsalz  gut 
abgekühlten  Acetons  ^)  wurde  Chlorgas  in  zerstreutem  Sonnenlichte 
geleitet,  bis  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  ungeföhr  um  zwei  Drittel 
zugenommen  hatte.  Dann  wurde  das  rohe  Produkt  in  kaltes  Wasser 
gegosssen  und  mit  einigen  Stücken  Marmor  neutralisirt  Schliesslich 
wurde  die  Flüssigkeit  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  Destillat  bil- 
dete zwei  Schichten.  Die  untere  Schicht  wurde  über  Ghlorcalcium 
entwässert  und  dann  fractionirt.  Der  von  56  bis  100^  übergehende 
Theil,  etwa  150  Grm.,  welcher  grösstentheils  aus  unangegriffenem 
Aceton  bestand,  wurde  wieder  mit  Chlor  behandelt  Das  Gesammt- 
produkt  wurde  dann  durch  sechsmaliges  Destilliren  in  folgende  Frac- 
tionen  geschieden: 

bis  100  «=     90  Gramme  121  bis  130  =  60  Gramme 

100    -    117  =     40        .  130    -    140  =  20 

117    -    121  =r  280       -  140    -    170  =  90 

Von  dem  von  117 — 121  gesammelten  Theil  wurde  eine  Chlor- 
bestimmung ausgeführt,  welche  die  Zahl  38.77  (Theorie  für  C^  H*^  CIO 
=:  38.27)  lieferte.  Danach  glaube  ich  ihn  als  fast  chemisch  reines 
Monochloraceton  auffassen  zu  können.  —  Dies  stimmt  mit  den 
Angaben    von    Kriwaksin^)    und    Bischoff*)    überein.      Dagegen 


1)    Dasselbe   war  aus  der   Kahlb  an  mischen  Fabrik   bezogen.      Ich   benutzte 
den  zwischen  57  und  61^  siedenden  Theil. 

>)  Kriwaksin,  diese  Berichte  IV,   568.     Zeitschrift  d.  Cb.  (2)  VH,  2ß6. 
»)  Bischoff,  diese  Ber.  Bd.  V,  868. 

33* 
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haben  Borsche  undFittig^),  L.  Olutz  and  E.  Fischer^),  Mulder ^) 
und  A.  Theegarten^)  nur  Dichloraceton  erbalten.  Yielleicbt  haben 
diese  letzteren  Chemiker  nicht  ganz  unter  denselben  Bedingungen 
gearbeitet. 

Die  von  140^  bis  170^  destillirte  Flüssigkeit  hatte  nach  einigen 
Stunden  wanderschone,  sehr  grosse  Prismen  abgeschieden,  deren 
Schmelzpunkt  bei  44^  lag.  Die  Ery  stalle  sublimiren  leicht;  an  der 
Luft  verflachtigen  sie  sich.  Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Die  alkoholische  Losung  zeigt 
sehr  deutlich  das  Uebersfittigangs-Phänomen.  Die  sich  abscheidenden 
Krystalle,  gut  getrocknet  zwischen  Filtrir- Papier,  sind  geruchlos. 

Zwei  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Ghlorbestimmnngen  der  aus 
Alkohol  umkrystallisirten  Krystalle  ergaben  die  folgenden  Zahlen: 


Theorie. 

Geftmden. 

c, 

36 

28.34 

27.66        28.36 

H« 

4 

3.14 

3.24          3.50 

Cl» 

71 

55.90 

55.77        55.67 

0 

16 

12.62 

—             — 

127       100.00. 

Damit  erwies  sich  die  betreffende  Verbindung  als  Dichloraceton. 

Ein  festes  Dichloraceton  ist  bis  jetzt  nur  von  Hrn.  Markow- 
nikoff  ^)  durch  Oxydation  von  Dichlorhydrin  mittelst  Ghroms&urelösung 
erhalten  worden.  Der  Schmelzpunkt  dieses  Körper  wird  bei  43^  ange- 
geben. Die  Krystalle  besitzen  einen  stechenden  Geruch.  Trotz  dieser 
letzteren  Eigenschaft,  welche  die  von  mir  erhaltenen  Krystalle  nicht 
zeigen,  berechtigt  die  Nähe  des  Schmelzpunkts  zu  der  Annahme,  dass 
der  von  mir  dargestellte  Körper  mit  dem  Dichloraceton  des  Hrn. 
Markownikoff  identisch  sei  Derselbe  giebt  ihm  die  Formel 
CH^Cl-  -CO-  -CH^Ci  und  stellt  es  so  als  ein  Isomeres  des  ge- 
wöhnlichen Dichloracetons  CH3--CO-  -  CH  Cl,  hin.  Ich  habe 
andere  Grande,  den  von  mir  erhaltenen  Körper  als  ein  Condensations- 
produkt  des  Dichloracetons  anzusprechen. 

Es  wurden  drei  Dampfdichtebestimmungen  mit  dem  Hofm  an  na- 
schen Apparat  bei  198^  mit  verschiedenen  Mengen  Substanz  ausge- 
führt, welche  folgende  Zahlen  ergaben: 

Theorie.  Gefunden. 

C3H4C1,0    =63.5     Substanz  0.0416gr.    0.0284gr.     O.OUOgr. 

C6H8Cl4  0,=  127.0  Dampfdicbte  69.67      -     79.72      -113.35 


')  Borsche  und  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXXIII,   111. 

s)  Qlutz  und  Fischer,  Joum.  f.  pr.  Chem.  CXII,  52. 

>)  Mnlder,  diese  Berichte  V,  1007. 

*)  Theegarten,  Bd.  VI,  897. 

5)  Markownikoff,  diese  Ber.  VI,   1210. 
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Wie  68  scheint,  ist  der  Körper  in  diesen  Versuchen  nicht  voll- 
kommen in  Dampfzustand  fibergeföhrt  gewesen,  und  es  erklären  sich 
daraus  die  Zahlen,  welche,  besonders  dann,  wenn  etwas  viel  Substanz 
angewendet  war,  weitaus  zu  niedrig  sind.  Trotzdem  scheint  es  mir 
bewiesen  zu  sein,  dass  der  Körper  nicht  monomolekular,  sondern 
polymolekulai{,  und  sehr  wahrscheinlich  dimolekular,  ist.  Um 
dies  sicher  festzustellen,  werde  ich  noch  eine  Dampfdichtebestimmung 
nach  der  Dumas 'sehen  Methode  ausfuhren,  namentlich  aber  die 
Zersetzungsprodukte  des  Körpers  studiren. 


Correspondenzen. 

139.    C.  W.  Blomstrand,  aus  Land  am  14.  März. 

Die  Doppelsalze  der  schwefligen  Sfiure  waren  bis  jetzt 
bei  weitem  nicht  so  vollständig  bekannt,  wie  es  schon  der  nahe 
liegende  Vergleich  mit  der  Kohlensäure,  welcher  bei  den  ersten  Versuchen 
darüber  hauptsächlich  beabsichtigt  wurde,  wünschen swerth  machte. 
Aber  auch  ein  anderer  Umstand  musste  zum  näheren  Studium  dieser 
Verbindungen  einladen.  Wie  ich  früher  hervorgehoben  habe  (z.  B. 
Chemie  der  Jetztzeit  S.  355)  steht  die  schweflige  Säure  als  unge- 
sättigte Verbindung  auf  ganz  derselben  Linie,  wie  die  niedere  Säure 
des  Stickstoffs,  die  salpetrige  Säure.  Es  Hess  sich  annehmen,  dass 
die  Analogie  mit  dieser  Säure  in  Bezug  auf  die  Fähigkeit,  Doppelsalze 
eigenthümlicher  Art  zu  bilden  sich  in  mehreren  Fällen,  als  den  schon 
bisher  bekannten  nachweisen  lassen  möchte. 

Von  £.  Berglund  liegt  nun  eine  Untersuchung  über  diesen 
Oegenstand,  im  hiesigen  Laboratorium  auf  meine  Veranlassung  aus- 
geführt, vor  (y^Bidrag  tiu  kännedomen  om  sva/vehyrlighetens  dühheUalter 
och  kopplade  foreningar^  Lunds  ufiiv,  Arsskrift  1873).  Durch  die  Be- 
stätigung der  oben  gedachten  Annahme  erlangt  diese  Untersuchung 
ihr  besonderes  Interesse. 

Die  neu  beschriebenen  schwefligsauren  Salze  werden  in  der 
Abhandlung  in  zwei  Gruppen,  gewöhnliche  Doppelsalze  und  gepaarte 
Verbindungen  der  schwefligen  Säure,  vertheilt.  Zu  jener  Reihe  zählen 
die  Alkalisalze  mit  Eisen,  Zink  u.  s.  w.,  zu  dieser  die  Verbindungen 
des  Kobaltozydes. 

Von  Doppelsulflten  mit  Monoxyden  werden  folgende  beschrieben : 

Am»  O,  SO»  -h  FeO,  SO»  -h  x  aq, 

Am»0,  SO»-1-MnO,  SO», 

Am»  O,  S,0»  -h  Co  O,  SO»  H-  xaq. 

Am»  O,  SO»  -h  3  (NiO,  SO»)  -^  18  aq, 
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K«  O,  SO«  -4-  3  (ZnO,  SO«)  H-  T^aq, 
Na«  O,  SO«  +  3  (ZnO,  SO?)  H-  TJaq, 
Aiii«0,  SO«  +ZnO,  SO«, 
Na«0,  SO«-h3(CdO,  SO«). 

Es  sind  sämmtlich  mehr  oder  minder  deutlich  kryetallinische 
Fällungen,  gewöhnlich  durch  Uebersättigen  eines  Salzes  des  betreifen- 
den Metalles  mit  Alkalisulfit  erhalten.  Am  besten  krystallisirt  das 
Nickelsalz  (in  grünen  Nadeln).  Das  Eobaltsalz  ist  rosenroth,  un- 
deutlicher krystalliniscb  und  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  leicht. 
Bei  den  leichter  zersetzbaren  wurden  nur  relative  Analysen  ausgeführt. 

Der  Zusammensetzung  nach  sind  also  die  Salze,  wie  sogleich  in 
die  Augen  fällt,  entweder: 

R«  O,  SO«  -f-  RO,  SO«,  oder  R«  O,  SO«  -♦-  3  (RO,  SO«), 
oder  atomistisch  geschrieben: 

R.O.SO.O"     ,     R.O.SO.O.R.O.SO.O  " 
R.O.SO.O  *^  ''^®**  R.O.SO.O.R.O.SO.O*^ 

also,   wie  Verf.   bemerkt,   mit   ungerader  Zahl  des  Sulfites  von  RO 

II 
oder  bei  atomistischer  Auffassung  mit  R  (statt  SO)  als  mittlere«  Glied 

des  Ganzen.  Die  einzige  Ausnahme  von  dieser  Regel  machte  ein 
Kobaltsalz  Am«  O,  SO«  H-  2(CoO,  SO«)  -f-  11  H«  O,  das  sich  unter 
besonderen  Umständen  bildet  und  auch  durch  sehr  abweichende  Eigen- 
schaften —  z.  B.  nicht  rosenrothe,  sondern,  wie  die  folgenden  Ver- 
bindungen, gelbe  Farbe  —  auszeichnete 

Von  Sesquioxyden  wurden  nur  einige  basische  Salze  erhalten, 
nämlich : 

2  (K«  O,  SO«)  -h  FeO,  SO«  -h  Fe«  0\  80«  und 
K«0,  SO« -h  Cr«  08,  SO«, 
oder  atomistisch  etwa: 

K*  .0*  .  (SO)*  .  O*  .  Fe .  O«  .  Fe  und 
K«.0«.(SO)«.0«.€rO«. 

Ganz  anderer  Art  und,  wie  schon  oben  erwähnt,  unter  der  Be- 
zeichnung gepaart  als  besondere  Klasse  unterschieden,  sind  endlich 
die  Doppelsulfite  des  Kobaltoxydes  oder  des  6-atomigen  Kobalticums. 
Die  eigenthumliche  Vorliebe  dieser  Modification  des  Kobalts  (vergl. 
z.  B.  Ch.  d.  Jetztzeit  S.  280  u.  ff,),  die  ungesättigten  Stickstoffcom- 
plexe  N«  O*,  NH*,  NC,  und  zwar  mit  so  eigenthumlicher  Festigkeit 
zu  binden,  dass  hierbei,  wenigstens  was  die  zwei  letzteren  betrifft,  von 
altersher  von  zusammengesetzten  Radicalen  die  Rede  gewesen  ist, 
tritt  auch  bei  der  schwefligen  Säure  sehr  augenfällig  hervor.  Die 
Versuche  von  Geuther,  wonach  Kobaltoxyd  theilweise  Alkali  aus 
den  alkalischen  Sulfiten  verdrängt,  bewiesen  allerdings  die  grosse  Ver- 
wandtschaft dieses  Oxydes  zu  der  schwefligen  Säure;  die  volle  Be- 
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deutung  dieser  Art  von  Verbindungen  liess  sich  jedoch  keineswegs  ans 
diesen  einzelnstehenden,  ziemlich  regellos  basischen  Salzen  einsehen. 
Die  allgemeine   Formel   der  fraglichen   Salze,    die  sich   am   ein- 
fachsten „kobaltschwefligsaure  Salze^  benennen  lassen,  ist: 

3  (R»  O,  SO»)  H-  Co2  03,  3 SO« 
oder  atomistisch  geschrieben: 

R«.06.(S02)6€o. 
Der  Ausgangspunkt  ist  das  Ammoniumkobaltosumsalz: 
Am^O,  SO»  -h2CoO,  SO^ -h  Co»  0%  380»  oder 
Am»  Co  .  06  (S0»)6  €o  H-  U  aq. 
Das  Salz  entsteht,  wenn  die  ammoniakalische,  an  der  Luft  braun- 
gefärbte  Lösung  eines   Eobaltsalzes  (z.  B.  Chlorid   oder   Acetat)   mit 
schwefliger  Säure  gesättigt  wird.    Das  Salz  scheidet  sich  schon  während 
der    Einleitung    des    Gases    als    undeutlich    krystallinische ,    gelbliche 
Fällung  ab.     Das   Gelingen   des   Versuches  beruht  in   hohem   Grade 
auf  dem  richtigen  Abpassen  des  Oxjdationsgrades  der  Lösung. 

Bei  länger  fortgesetzter  Oxydation,  wie  es  schien,  wurde  aus  der 
Mutterlauge  ein  ammoniumreicheres  Salz  erhalten; 
Am*  Co  .  06  .  (SO»)«  €o  H-  8  aq. 
Es   bildet  kleine,    scharf  ausgebildete  rhombische   Krystalle   von 
brauner  Farbe.     Es  ist,  wie   das   vorige,   kaum  in  Wasser,  bei  foiner 
Vertheilung  leicht  in  Säuren  löslich. 

Aus  der  Lösung  des  ursprunglichen  Salzes  in  verdünnter  Salzsäure 
oder  Salpetersäure    lassen    sich   andere   Salze  der  combinirten   Säure 
erhalten  durch  Zusatz  von  freiem  Alkali,  Acetat,  Nitrat  u.  s.  w.     Sie 
bilden    meistens    ganz    amorphe,    voluminöse,    in    Wasser  unlösliche, 
röthlich  gelbe  Fällungen.     Untersucht  wurden: 
K*Co.06.(SO»)«€o 
Ba8.06.(SO»)«€o 
Ca8.0«.(SO»)6€o 
Co».  06.  (SO»)«  €o 
Bi».0«.(SO»)«€o 
Ag*Co.O«.(SO»)«.€o 
Ag«.0«.(SO»)«.€o. 
Die  Salze  enthalten  ausserdem  Wasser,  z.  B.  das  Barytsalz  12  aq, 
das  Eobaltsilbersalz  9  aq.     Es  ist  aber  bisher  wegen  der  Beschaffen- 
heit der  Salze  und  der  beziehungsweise  viel  geringeren  Bedeutung  des 
Wassers  keine  besondere  Rücksicht  darauf  genommen  und  bei  öfters 
relativer  Analyse  nur  Schwefel  und  Metalle  genauer  bestimmt  worden. 
Die  kobaltschweflige   Säure  H«  .  O«  .  (SO»)«  Co,  die   allerdings 
beim  Lösen  in  stärkeren  Säuren  als  solche  abgeschieden  werden  muss, 
lässt   sich  jedenfalls  nicht  in   fester  Form   erhalten.      Das   Silbersalz 
giebt  z.  B.  mit  H  Cl  eine  gelbbraune  Lösung,   woraus  unter  Abgabe 
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von  schwefliger  Säure  nar  Oxydoxydulsalz  (kobaltschwefligsaures 
Eobaltoxydul)  erhalten  werden  kann. 

Die  vollständige  üeberfuhrung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefel- 
säure geht  besonders  bei  den  ganz  unlöslichen  Salzen  auch  mit  rau- 
chender Salpetersäure  nur  schwierig  von  Statten. 

Wie  aus  den  Formeln  erhellt,  sucht  Berglund  die  feste 
Bindung  dadurch  zu  erklären,  dass  er  den  Schwefel  6-atomig  und 
unmittelbar  an  Kobalt,  wie  bei  den  organischen  Sulfonsäuren  an 
Kohlenstoff,  gebunden  annimmt.  Durch  Versuche  lässt  sich  jedoch 
allerdings  hier  in  keiner  Weise  entscheiden,  ob  demgemäss  die 
Formel: 

€o  (80»  .  O  .  R)«, 

wonach  der  Schwefel  selbst,  oder,  wie  bei  den  gewöhnlichen  Amphid- 
salzen,  die  Formel: 

€o.(O.SO.O.R)«, 

wonach  Sauerstoff  den  Zusammenhang  vermittelt,  die  unzweifelhaft 
richtigere  sei.  Sei  aber  dem,  wie  es  wolle,  den  Eigenschaften  nach, 
wenn  auch  nicht  im  ganzen  Baue  des  Complexes,  bieten  diese  kobalt- 
schwefligsanren  Salze  ein  unverkennbares  Analogon  zu  kobaltsalpetrig- 
sauren,  und  ebensowohl  wie  bei  diesen  (vgl.  z.  B.  1.  c.  S.  413) 
durfte  wenigstens  nicht  von  zufälligen  molekularen  Zusammenlage- 
rungen von  öfters  drei  einfachen  Salzen  die  Rede  sein  können. 


Durch  die  Untersuchungen  fiber  Verbindungen  des 
Berylliums  von  A.  Atterberg  in  Upsala  (y^Undersokningar  o/ver 
metallen  Berylliums  foreningar^  Vet.  Aks.  Handl.  Bd.  12)  werden 
verschiedene  neue  Beiträge  geliefert  zur  genaueren  Kenntniss  dieses 
in  vielerlei  Hinsicht  eigenthumlichen  Metalles,  ältere  Angaben  in 
mehreren  Punkten  berichtigt  und  auch  in  Bezug  auf  Verbindungen, 
die  vom  Verf.  keiner  besonderen  Untersuchung  unterworfen  sind, 
wenigstens  kurz  angeführt.  Ein  vollständigeres  Bild  des  Metalles,  als 
früher  möglich  war,  wird  also  dadurch  gegeben,  wenn  auch  aller- 
dings die  viel  besprochene  Frage  über  die  wahre  Auffassung  des 
Berylliums  keineswegs  dadurch  endgültig  entschieden  wird,  vielmehr 
noch    unklarer  erscheint,    als   sie  in   letzter  Zeit  erschienen  ist. 

In  den  einleitenden  Bemerkungen  wird  zunächst  hervorgehoben, 
tiass  sich  die  Beryllerde  durch  die  leichte  Entstehung  basischer  Salze 
als  schwache  Base  kennzeichnet.  Die  Zusammensetzung  der  basischen 
Salze,  wovon  mehrere  in  Wasser  löslich  sind,  ist  sehr  wechselnd. 

Neben  den  am  leichtesten  zu  erhaltenden  und  überhaupt  bestän- 
digsten 2 -basischen,  werden  auch  3 -basische,  7  —  8 -basische  bis 
13  (14-)  basische    als    besondere   Reihen    unterschieden.      Hauptsäch- 
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lieh  nach  Versuchen  aber  die  Fällbarkeit  oder  NichtföUbarkeit  mit 
löslichen  2-  und  S-basischen  Beryllsalzen  werden  die  Säuren  in  Bezug 
auf  ihr  Verhalten  zum  Beryllium  in  folgende  Gruppen  vertheilt: 

1)  Neutrale,  wie  auch  2-  und  3 -basische  Salze,  löslich:  HCl, 
HBr,  HJ,  HSCy,  Salpetersäure,  Chlorsäure,  üeberchlorsäure,  Ameisen- 
und  Essigsäure. 

2)  Neutrale  und  2 -basische  Salze  löslich,  3 -basische  (unlöslich 
oder)  werden  durch  kaltes  Wasser  zersetzt:  Schwefel-,  Selen-,  Jod-, 
Oxalsäure,  Ferricyanwasserstoffsäure,  Wein-  und  Citronsäure. 

3)  Neutrale,  löslich,  auch  2 -basische,  unlöslich:  Selenige  Säure, 
Bernsteinsäure,  Ferrocyan-,  Fluor-  und  Kieselfluorwasserstoffsäure. 

.  4)  Neutrale  Salze,  unlöslich  und  leicht  darstellbar:  üeberjod-  und 
Fhosphorsäure,  Benzoesäure. 

In  Bezug  auf  die  rationelle  Zusammensetzung  der  basischen  Salze 
hebt  Verf.  als  dabei  maassgebend  den  Umstand  hervor,  dass  die 
Salze  bei  100^  regelmässig  eben  diejenige  Menge  von  Wasser  ent- 
halten, welche  der  Menge  des  neutralen  Salzes  und  des  überschüssigen 
Oxydes  entspricht,  wie  z.  B.  in  den  2-,  3-  und  S-basischen  Sulfaten: 

BeO,  S03-I-2H8  0 
2Be0,  S03-|-3H»0  =  Be0,  SO»,  2  H^  0-1- BeO,  H»  O 
3  BeO,  S08-4-4H»0  =  BeO,  SO»,  2  H»  0-1- 2  (BeO,  H»  O) 
8 BeO,  S03-|.9H»0  =  BeO,  SO»,  2H«0-h7(BeO,  H^  O). 

Es  wird  hieraus  der  Schluss  gezogen,  dass  die  basischen  Beryll- 
salze (sowie  demgemäss  andere  ähnlicher  Art)  als  molekulare  Ver- 
bindungen des  neutralen  Salzes  und  des  Hydrates  (resp.  Oxydes)  auf- 
zufassen seien. 

Der  speciellen  Beschreibung  entnehme  ich  Folgendes: 

In  Betreff"  der  freien  Beryllerde  wird  die  Angabe  Schaffgotsch*s, 
dass  die  Erde  beim  Glühen  mit  Alkalicarbonat  Kohlensäure  austreibt, 
als  fehlerhaft  bezeichnet.  Kohlensäure  wird  nicht  abgeschieden.  Der 
von  S.  erhaltene  Oewichtsverlust  lässt  sich  aus  Verflüchtigung  von 
Natriumcarbonat  erklären.  Auch  die  Angabe  Debray's,  dass  die 
Erde  sich  in  schmelzendem  Alkali  leicht  löst,  findet  Verf.,  wie  früher 
Weeren,  unstatthaft 

Das  Hydrat  entspricht  bei  100»  der  Formel  Be  .  O»  .  H«,  frisch 
mit  Ammoniak  gefällt:  3Be  .  O^  .  H» -I- 7H»0,  aus  Alkaliösung  beim 
Kochen  abgeschieden :     3  Be  .  O»  .  H«  -I-  H»  O. 

Neben  dem  neutralen  Chloride  Be  Cl^  -|-  4  H*  O  werden  die  ba- 
sischen Chloride  angeführt,  nämlich:  3BeCP -|- 2Be  O^  H^  Be  Cl» 
-♦-3BeO*H*,  beide  jedoch  nur  in  Lösung,  jenes  in  verdünnter,  die- 
ses in  concentrirter,  bestimmt,  und  das  unlösliche  BeCl2-hl2BeO^  H^ 
-hlOH^O,  ferner  Doppelsalze  mit  Sn  CH,  Hg  CP  und  AuCP. 

Von  Blutlaugensalz  wird  Berylliumsulfat  nicht  gefällt;  aber  in 
der  Wärme  setzt  sich   bald   Berlinerblau  ab   (aus   der  freigemachten 


Digitized  by  VjOOQIC 


474 


Säure  entstanden).     Nur  bei  Zusatz  von  Ammoniak  konnte  ein  basi- 
sches Ferrocyanid  farblos  erbalten  werden. 

Das  neutrale  Nitrat  zur  Analyse  brauchbar  darzustellen,  gelang 
Verf.  nicht.  Beim  Abdampfen  entstehen  basische  Salze.  Noch  leich- 
ter zersetzt  sich  das  Chlorat  (unter  Abgabe  von  Chlor).  Das  'Per- 
chlorat mit4H*0  Hess  sich  in  nadelf5rmigen,  deliquescenten  Krystal- 
len  erhalten.  Das  Perjod at  3Be  O,  J^O^-l-ll  oder  13H^0  ist  fast 
unlöslich  in  reinem  Wasser. 

Das  Sulfat  Be  02SO»-l-4H»0  verliert  bei  100«  die  Hälfte 
der  ganzen  Wassermenge.  Die  Zusammensetzung  der  basischen  Salze 
ist  schon  oben  erwähnt  worden.  Von  Doppelsalzen  werden  beschrie- 
ben: das  Kalisalz:  K*  O^SO« -I- BeO»  SO« -I- 2H«  O  (wie  es  früher 
Awdejew  angegeben  hat),  das  Ammoniumsalz  entsprechender  Zu- 
sammensetzung, das  Natriumsalz:  3BeO«  S  O«  -I-  2Na«  O«  SO» 
-M2H»0,  endlich  ein  saures  KaUsalz:  BeO»  SO» -I- K«  O«  S0> 
-^  2K  H  O»  SO»  -+-  4H«  O.  Isomorphe  Mischungen  mit  Sulfaten  der 
Magnesiummetalle,  wie  sie  Elatzo  beschrieben  hat,  konnten  wenig- 
stens nicht  mit  Kupfer  und  Eisen  erhalten  werden  (bekanntlich  von 
Marignac  ebensowenig).  Beim  Mangan  blieb  das  Resultat  zwei- 
felhaft 

Das  Selenat  entspricht  der  Znsammensetzung  nach  dem  Sulfate. 
(Das  interessante  krystallographische  Verhalten  dieser  Salze,  jenes 
rhombisch,  dieses  quadratisch,  aber  dennoch  in  Mischungen  einander 
isomorph  vertretend,  ist  durch  frühere  Untersuchungen  von  Topsöe 
(Ber.  d.  kgl.  Dan.  Wiss.  Ak.  Bd.  66)  bekannt  geworden.  Das  Selenit 
geht  sehr  leicht  in  unlösliche  basische  Salze  über,  das  Chromat 
ebenso. 

Hinsichtlich  der  Phosphate  wurde,  in  geradem  Widerspruch  mit 
den  Angaben  von  Scheffer,  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Be- 
rylliumsulfates durch  gewöhliches  Natriumphosphat  neutrales  Phosphat 
Be»  .0«.2PO-l-7H»0  ausgefällt.  Scheffer  woUte  bei  Anwen- 
dung einer  Lösung  des  bei  120 — 150^  eingedampften  Nitrates,  das 
doch  jedenfalls  basisch  sein  muss,  ein  saures  Phosphat  erhalten  haben, 
was  aus  der  den  Versuchen  des  Verfassers  zufolge  ganz  unbrauchbaren 
Analysirungsmethode  —  mittelst  Eisenchlorid  und  Natriumacetat  — 
erklärt  wird. 

Von  Oxalaten  werden  nur  basische  Salze,  ein  lösliches  und  ein 
unlösliches,  näher  beschrieben.  Das  neutrale  Oxalat,  sowie  das 
Succinat  und  Tartrat,  die  beide  analysirt  wurden,  krystallisiren  nur 
schwierig  aus  syrupdicker  Lösung  in  undeutlichen  Krystallen. 

Schliesslich  wird  die  Aufmerksamkeit  darauf  gerichtet,  dass  sich 
in  mehreren  wohl  markirten  und  leicht  darstellbaren  Verbindungen 
die  Dreizahl  geltend  macht,  z.  B.  in 
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den  Hydraten         3Be  O^  H^»  -h  TH«  O 
3BeO»H3-|-H2  0, 
dem  Perjodate       Be^O«  2J02 -h  11H»0, 
dem  Doppebalze  SBeO»  SO» -h2Na»  O»  SO» -I- 12H2  0  u.  8.  w. 

Es  könnte  daraus  der  Scbluss  gezogen  werden ,  dass  die  Beryll- 
erde nicht,  wie  man  jetzt  gewohnlich  annimmt,  Be  O,  sondern  wirk- 
lich, wie  man  früher  annahm,  Be»  O^  sei  (Be»  O^H«  -h  H»0  a.  s.  w.). 
Es  wird  wohl,  bemerkt  der  Verf.,  zur  Entscheidung  der  Frage  die 
Bestimmung  der  spec.  Wärme  des  Metalles  nöthig  sein. 

Prof.  A.  E.  Nordenskiöld  in  Stockholm  hat  neuerdings 
(öfversigt  af  Vet.  Aks.  Handl.  1873  No.  7,  S.  3)  einen  sehr  interessan- 
ten Aufsatz  ^über  den  Einfluss  des  Erystallwassers  auf 
die  Krystallform^  mitgetheilt,  worin  er  sich  die  Aufgabe  stellt 
zu  beweisen,  dass  dieser  Einfluss,  wie  bei  den  additionellen  Verbin- 
dungen überhaupt,  viel  geringer  ist,  als  gewöhnlich  angenommen  wird. 

Zuerst  werden  einige  Bemerkungen  vorausgeschickt,  um  den 
allgemeinen  Begp'iff  der  Isomorphie  in's  Klare  zu  stellen. 

Nennt  man  im  gewöhnlichem  Sinne  des  Wortes  diejenigeu  Kör- 
per isomorph,  welche  bei  atomistisch  übereinstimmendem  Bau  dem- 
selben Krystallsysteme  angehören  und  gleiche  oder  nahezu  gleiche 
Axelconstante  haben,  so  wird  der  Name  homoiomorph  (Lauren  t's 
^isodimorph*  hat  schon  eine  audere  Bedeutung  erhalten)  für  solche 
Substanzen'  vorgeschlagen,  welche  sowohl  in  der  chemischen  Consti- 
tution, wie  in  Bezug  auf  Grundform  und  Axelconstante  nahe  über- 
einstimmen, aber  dennoch  in  verschiedenen  Systemen  krystallisiren. 

So  wären  z.  B.  die  Feldspatharten,  die  Augitvarietäten  u.  s.  w. 
homoiomorphe  Gruppen,  der  Kalkspath  ist  isomorph  mit  Eisenspath, 
homoiomorph  mit  Arragonit  und  Witherit  u.  s.  w.  (Wie  sich  diese 
Art  von  Isomorphie  aus  der  ursprünglichen  Form  der  Moleküle,  welche 
den  Krystall  bilden,  herleiten  lässt,  hat  Nordenskiöld  schon  vor 
längerer  Zeit  (1857)  in  einem  Aufsatze  über  Isomorphie  und  Dimor- 
phie in  sinniger  Weise  zu  zeigen  gesucht. 

Femer  wird  der  Satz  aufgestellt  —  und  diesen  zu  beweisen  ist 
der  eigentliche  Gegenstand  der  Untersuchung  — ,  dass  man  bei  vielen 
Körpern  thcils  einen  „Kernbestandtheil^  zu  unterscheiden  hat  und 
theils  einen  „Additionsbestandtheil^,  welcher  —  und  zwar  wahrschein- 
lich, weil  er  den  Kernmolekülen  gleichförmig  zwischengelagert  ist  — 
auf  die  Krystallform  der  Verbindung  beziehungsweise  wenig  Einfluss 
ausübt. 

Es  wird  demnach  z.  B.,  was  vielleicht  noch  etwas  dreist  erschei- 
nen muss,  in  der  Feldspathgruppe  Anorthit  als  der  Kernbestandtheil, 
Kieselsäure  als  der  additioneile  unterschieden: 
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Anorthit     .     (RR)  Si-l-ÄSi 

Labrador -I-  Si 

Andesit -♦-281 

Oligoklas -1-2^81 

Albit -^4Si 

Orthoklas -l-4Si. 

Die  yerschiedenen  Staurolithvarietäten  lassen  sich  als  Verbindun- 
gen auffassen  von  dem  gemeinschaftlichen  Kerne  R  AI  -I-  ft  Si  mit  1, 
1^,  2,  2^,  3^  oder  4  Si,  u.  s.  w. 

Die  Verbindungen  mit  Krystallwasser  wären  ihrerseits  nur  ein 
besonderer,  aber  sehr  wichtiger  Fall  dieser  Verbind nngsart ,  und  es 
wird  demnach,  den  eigentlichen  Gegenstand  noch  näher  betreffend, 
folgender  Satz  aufgestellt: 

^Ohne  Rücksicht  auf  die  Menge  von  Additions-  oder  Krystallwas- 
ser sind  Krystalle,  die  denselben  Kembestandthell  haben,  in  der 
Regel  homoiomorpfa.^ 

Von  den  aus  13  verschiedenen  Gruppen  zur  Stutze  dieses  Satzes 
in  Tabellenform  mitgetheilten  thatsächlichen  Belegen,  mit  Angabe  des 
Krystallsjstems ,  der  gelegentlich  gewählten  Grundform  und  des 
Axen Verhältnisses  der  Substanzen,  führe  ich  nur  beispielsweise  einige 
Sulfate  an: 

Na^SO*  Rhomb.       Ji  6:c:a=  1:1.267:1.6905 

NaaSO*-f-10H»O  Monokl.  -|-p,~3i?  a:6:c=  1:1.2638:1.6974 

CaSO*  Rhomb.         2p  fe:a:c=  1:3.3122:1.4048 

CaSO*-l-2H20  Monokl.  'hp,—  2p  6:a:c  =  1:1.2411: 1.4134. 


Eine  kleinere  Mitthellung  von  Nordenskiöld  ^uber  die  Krystall- 
form  des  Gentes**  (Oe/vers  af  Wet  Aks,  Förh.  1873  No.  7  8.  13) 
kann  nicht  umhin,  des  Gegenstandes  selbst  wegen  ein  gewisses  allge- 
meineres Interesse  darzubieten.  Von  Chemikern^  wie  von  Mineralogen 
weiss  ein  jeder,  wie  dieses  merkwürdige  Fossil  an  dem  einzig  bekann- 
ten Fundorte  in  ziemlich  bedeutenden  derben  Massen  auftritt.  Mit 
Ausnahme  einiger  von  Haidinger  erwähnten,  nicht  weiter  bestimm- 
baren, kurzen,  6-seitigen  Prismen  sind  niemals  Krystalle  angetroffen, 
bis  vor  Kurzem  Nordenskiöld,  nach  langem,  ganz  vergeblichem 
Suchen,  in  der  Sammlung  der  Bergschule  auf  eine  alte  Mineralstufe, 
l)ezeichnet:  jiWismuthglants  och  grön  koppurmakn  uH  Tungstm  (spec 
min.  cT)  och  svart  Skorlherg,  Westmardand,  Bastnäs.  Or.  1746^^  auf- 
merksam wurde  und  darin,  in  Wismuthglanz  eingeschlossen,  neben 
kleinen  Krystallen  Allanit  (augenscheinlich  das  schwarze  Schärlberg) 
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auch  deutliche  Krjstalle  von  Gerit  (y,Bastnäs  Tungsten"'  =  Schwer- 
stein) auffand. 

Die  Krjstalle  bilden  cbondroditabnliche  Köraer,  höchstens  von 
der  Grösse  einer  £rbse,  durch  zahlreiche  Flächen  abgerundet.  Sie  ge- 
hören dem  rhombischen  Systeme  an,  a  :  b  :  c  =  1  ;  0.9988  :  0.8127,  mit 

_  —  ^  _ 

^  P>^  Pi"»^  pao,x)  poo,pQO,  unter  den  vielen  vorhandenen 
Flächen  am  besten  ausgebildet.  In  Bezug  auf  die  näheren  krystallo- 
graphischen  Bestimmungen  rouss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Dass  es  sich  wirklich  um  Cerlt  handelte,  wurde  durch  Analyse 
(von  T.  Nordström)  ausser  Zweifel  gesetzt.  Dass  der  Cerit  etwas 
Fluor  enthält,  was  die  äussere  Aehnlichkeit  mit  Ghondrodit  zu  muth- 
massen  veranlasste,  wurde  qualitativ  nachgewiesen. 

Es  wird  schliesslich  die  Bemerkung  gemacht,  dass  der  sehr  wech- 
selnde Wassergehalt   (3.5 — 9  pCt.)   wahrscheinlich   nicht  ursprünglich 
ist.     Es  wäre  dann  der  Cerit,   wasserfrei  genommen,   sowohl  stöchio- 
metrisch,  wie  krystallographisch  mit  dem  Olivin  isomorph: 
Olivin  (Mg,  Fe)»  Si    rhomb.  a  :  b  :  c  =  1.0729  :  1 : 1.2528 
Cerit  (Ce,  La,  Di,  Fe)«  Si  rhomb.  a  :  b  |  c  =  1,0015  : 1 :  1.2206. 

^Untersuchungen  über  Molekularvolumina  einiger 
Reihen  von  isomorphen  Salzen^  ist  der  Titel  einer  grösseren 
Abhandlung  von  O.  Pettersson  in  Upsala,  deren  erster  Theil  im 
Ber.  der  Wissenschaftssocietät  (Nova  Acta  doc.  So.  Ups.  Ser.  III)  vor 
Kurzem  erschienen  ist.  Weil  die  Abhandlung  in  deutscher  Sprache 
abgefasst  ist,  habe  ich  um  so  mehr  Anlass,  bei  der  Auseinandersetzung 
des  Inhaltes  mich  in  grösster  Kurze  zu  fassen. 

Nachdem  in  der  Einleitung  die  Bedeutung  der  Begriffe  Mole- 
kular-,  Aequivalent-  und  Atomvolum  festgesetzt  worden  und  der 
wichtige  Unterschied  zwischen  dem  „ursprünglichen^  (direct  aus  dem 
Atomgewicht  und  dem  sp.  Gewicht  hergeleiteten)  und  dem  „conden- 
sirten^  (in  den  Verbindungen  anzunehmenden)  Atomvolumen  hervor- 
gehoben ist,  geht  der  Verfasser  zu  einer  sehr  eingehenden  Besprechung 
der  Methoden  für  die  Bestimmungen  des  sp.  Gewichts  über. 

Wie  gewöhnlich  bei  in  Wasser  löslichen  Körpern,  wurde  die  Sub- 
stanz zuerst  in  der  Luft,  nachher  in  Benzin  gewogen. 

Die  hauptsächliche  Fehlerquelle  bei  diesen  Bestimmungen,  nämlich 
das  Adhäriren  der  Luft  an  der  festen  Substanz,  scheint  bisher  nicht 
hinreichend  beachtet  worden  zu  sein.  Das  blosse  Umrühren,  worauf 
man  sich,  wo  die  Substanz  kein  Aufkochen  der  Flüssigkeit  verträgt, 
vorher  beschränkt  bat,  ist  ganz  unzureichend,  um  die  Luft  auszutrei- 
ben. Es  gelang  nur,  wenn  auch  dann  nicht  ganz  vollständig,  bei  An- 
wendung der  Luftpumpe,  indem  das  kleine,  die  Substanz  enthaltende 
GlasgefRss  mit  Benzin  gefüllt,  unter  die  Glocke  gebracht  und  die 
Luft  vorsichtig  evacnirt  wurde. 
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Die  grössere  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  wurde  auch  dadurch 
bewiesen,  dass  die  Beschaffenheit  der  Substanz  als  feines  Pulver,  in 
Splittern  oder  als  ganze  Krystalle  keinen  merkbaren  Einfluss  auf  das 
Resultat  ausübte.  Dass  dies  bekanntlich  sonst  der  Fall  ist,  beruht 
also  augenscheinlich  nicht,  wie  z.  B.  von  Sehr  auf  (Lehrb.  d.  phys. 
Mineralogie)  angenommen  wird,  auf  einer  Verdichtung  der  Flüssigkeit 
durch  das  feine  Pulver,  sondern  auf  der  geringeren  Fähigkeit  des  Pul- 
vers, die  Luft  auf  sich  zu  condensiren.  Auch  besitzen  verschiedene 
Substanzen  diese  Fähigkeit  in  sehr  verschiedenem  Grade. 

Die  in  fraglicher  Hinsicht  untersuchten  Salze  waren  die  verschie- 
denen Alaune  (mit  sämmtlichen  Alkalimetallen,  Fe^,  AP,  Gr^,  Schwefel- 
und  Selensäure),  ferner  die  einfachen  Schwefel-  und  selensauren  Salze 
der  Alkalien,  des  Eisen-  und  Aluminiumoxydes  und  einiger  der  schwe- 
ren Metalloxyde,  endlich  einige  Platindoppelsalze.  Bei  der  nicht  zu 
verkennenden  Sorgfalt  sowohl  in  Betreff  der  Reindarstellung  der  Sub- 
stanzen, wie  rucksichtlich  der  Bestimmung  des  sp.  Gewichts  mochten 
allerdings  die  Resultate  auf  besondere  GenauigkeitAnspruch  machen 
können. 

Was  die  gefundenen  Zahlen werthe  betrifft,  so  beschränke  ich  mich 
auf  das  Anfuhren  einiger  der  vom  Verf.  daraus  gezogenen  allgemei- 
nen Schlussfolgerungen. 

Die  Alaunarten  der  Selensäure  haben  (den  Natronalaun  ausge- 
nommen) durchgehend  grössere  Aequivalentvolumina,  als  die  schwefel- 
sauren, mit  Differenzen  der  analogen  Glieder,  welche  von  11.1 
bis  14.4  variiren. 

Mit  Ausnahme  des  Natronselensäurealauns  (267.2)  liegen  die 
Aequivalentvolumina  säramtlicher  untersuchten  Alaune  zwischen  den 
Zahlen  270  und  298  (bei  den  schwefelsauren  270.8  bis  284.6,  bei  den 
selensauren  284.0  bis  297.8). 

Für  das  Rrystallwasser  lässt  sich  in  mehreren  schwefelsauren 
Salzen  dasselbe  Volum  (etwa  7.1  condensirt  statt  ursprunglich  9)  her- 
leiten.   

In  dem  soeben  erschienenen  Hefte  von  y^Oefvers  af  Vet  Aks,  For- 
handL^^  welches  die  oben  erwähnten  Mittheilungen  von  Norden- 
skiöld  enthält,  finden  sich  auch  folgende  zwei  Aufsätze  chemischen 
Inhalts: 

Die  academische  Abhandlung  von  C.  N.  Pahl  über  pyrophos- 
phor saure  Salze  ist  schon  in  einer  früheren  Correspondenz  er- 
wähnt worden.  Es  werden  jetzt  (1.  c.  S.  29)  die  Hauptergebnisse 
derselben  im  Auszuge  mitgetheilt  und  ausserdem  als  neu  dargestellte 
Verbindungen  einige  saure  Salze  beschrieben,  nämlich  das  Kalksalc: 
2CaO,  P2  05-h2H2  0,  P2G*-l-4Aq  und  die  entsprechenden  von 
Mangan,  Zink  und  Kobalt.     Sie  entstehen  beim  theilweisen  Zersetzen 
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der  neutralen  Salze  durch  Oxalsäure,  sind  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirbar.  Die  vorher  beschriebenen  Doppelsalze  (von  Alkali- 
salz =  A  und  Metallsalz  =  M)  werden  in  folgender  Weise  übersicht- 
lich zusammengestellt: 

1)  Nach  der  Formel  3  A  -♦-  IM:  Natriumzink-  und  Natriumkupfer- 
salz. 

2)  2  A  -^  1  M  :  Ealiummangansalz. 

3)  1 A  +  1  M  :  Kaliumsalz  mit  Mn  und  Cu,  Natriumsalze  mit  Mn, 
Zu,  Cd,  Cu. 

4)  4A  H-  5M  :  Natriumzink-,  Kaliumcad miumsalz. 

5)  2A-h3M:  Natriumsalze  mit  Mn,  AP  und  Fe«. 

6)  1  A  -f-  3  M  :  Natriumkupfersalz. 

7)  1 A  -f-  4M  :  Natriumzinksalz. 

J.  A.  Norblad,  Assistent  am  Laboratorium  des  Prof.  Svan- 
berg  in  Upsala,  beschreibt  (I.e.  S.  49)  „einige  Apparate  zur 
Herstellung  constanter  und  lange  dauernder  GasstrÖme 
und  einen  Heber  mit  constanter  A  usströmungsgescbwin- 
digkeit.^ 

An  einen  guten  Oasentwickelungsapparat  lassen  sich  folgende 
Anforderungen  stellen: 

Die  Gasmenge  muss  in  gleichen  Zeiträumen  die  gleiche  sein; 
der  Gasstrom  muss  sich  leicht  reguliren  lassen  und  längere  Zeit 
(mindestens  12  Stunden)  ununterbrochen  dauern;  kein  Gas  darf  ver- 
loren gehen,  und  der  Apparat  muss  leicht  gereinigt  werden  können. 

Dass  die  beschriebenen  Apparate  weit  mehr,  als  gewöhnlich  der 
Fall  ist,  diesen  Forderungen  genügen,  scheint  jedenfalls  ausser  Zweifel 
zu  sein.  Sie  bieten  ausserdem  den  Vortheil,  dass  sie  wenig  Raum  ein- 
nehmen und  so  zu  sagen  in  einem  Stück  Alles  enthalten,  was  von 
Nöthen  ist,  die  Gefässe  für  die  Säure  und  für  das  feste  Material,  die 
Waschflasche  und  die  Vorrichtung  zum  Ausleeren  der  Flüssigkeit,  was 
Alles  dadurch  möglich  wird,  dass  die  verschiedenen  Tbeile  durch  ein- 
geschliffene Pfropfen  verbunden  sind,  welche  zu  gleicher  Zeit  als 
Hähne  zum  Oeffnen  und  Schliessen  dienen.  Nur  könnten  sie  vielleicht, 
dieser  Einrichtung  wegen,  bei  etwas  schwieriger  Herstellung  zu  leicht 
zerbrechlich  sein;  aber  bei  gehöriger  Dicke  des  Glases  möchte  dieser 
Uebelstand  von  keinem  besonderen  Belang  sein. 

Ohne  die  vollständigen  Figuren,  welche  beim  ersten  Blicke  die 
ganze  Einrichtung  klar  legen,  kann  eine  nähere  Beschreibung  hier 
nicht  gegeben  werden.  Ich  bemerke  nur,  dass  beim  Apparate  für 
Wasserstoff  und  Kohlensäure  das  Princip  des  Döbereiner'schen 
Zünders  angewandt  worden  ist,  während  zur  Schwefel  Wasserstoffen  t- 
wickelnng  die  Säure,  wie  im  Apparate  von  Ullgren,  tropfenweise 
auf  das  Schwefeleisen  fällt  und  endlich  beim  Chlorapparate  die  Salz- 
säure,  was,  so  viel  ich  weiss,  früher  nicht  versucht  worden  ist,  sich 
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im  anteren  Geffisse  befindet  and  beim  Kochen  als  Gas  den  hoher 
liegenden  Braunstein  durchdringt.  Eine  besondere  Variation  des  Wasser- 
stoffapparates zum  Zwecke  der  Arsenikbestimmung  nach  Marsh 
zeichnet  sich  nicht  am  wenigsten  durch  Nettigkeit  und  sinnreiche 
Einrichtung  bei  allen  Anforderungen  der  Zweckmässigkeit  aus.  Die 
kleine  Hebervorrichtnng  mit  Schwimmer  ist  z.  B.  zur  Anwendung 
beim  Waschen  von  Niederschlägen  bestimmt. 

Ich  hoffe,  nächstens  über  einige  Untersuchungen  im  hiesigen 
Laboratorium,  die  noch  nicht  abgeschlossen  vorliegen,  berichten  zu 
können. 

Lund,  den  U.März  1874. 


140.    A.  Henninger,  aus  Paris  25.  März  1874. 

Academie,  Sitzung  vom  9.  März  1874. 

Die  HH.  P.  A.  Favre  und  Valson  haben  die  Dichte  der  Lo- 
sungen einer  Reihe  von  Salzen,  Säuren  und  Basen,  welche  auf  1  Liter 
Wasser  1  Aequivalent  der  Substanz  enthalten,  bestimmt  und  daraus 
die  bei  der  Auflösung  stattfindende  Contraction  berechnet.  Sie  haben 
ferner  ermittelt,  welche  Volumveränderungen  das  Sättigen  einer  solchen 
Säurelosung  mit'  der  Losung  einer  Basis  begleitet.  Da  die  Abhand- 
lung hauptsächlich  Zahlenresultate  enthält,  welche  nicht  leicht  zu- 
sammengefasst  werden  können,  so  erlaube  ich  mir,  dieselben  hier 
nicht  wiederzugeben. 

Die  HH.  L.  Troost  und  P.  Hautefeuille  haben  das  Wasser- 
stoffpalladium 6raham*s  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen,  nach 
der  sie  die  Existenz  einer  bestimmten  Verbindung  PdgH  annehmen, 
welche  den  üeberschuss  an  Wasserstoff  einfach  aufgelost  enthält, 
während  Graham  das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  als  der 
Formel  PdH  entsprechend  zusammengesetzt  angesehen  hatte.  Sie 
ziehen  diesen  Schluss  aus  folgenden  Versuchen. 

Erhitzt  man  Wasserstoffpalladium  auf  100^  in  einer  mit"  Mano- 
meter versehenen  und  mit  der  Quecksilberluftpumpe  von  Sprengel 
in  Verbindung  stehenden  Röhre  und  entfernt  von  Zeit  zu  Zeit  theil- 
weise  den  freigewordenen  Wasserstoff,  so  beobachtet  man,  dass  im 
Anfange  die  Spannung  des  Wasserstoffs  nach  jedesmaligem  Auspumpen 
rasch  sinkt,  dass  aber  bald  ein  Moment  eintritt,  wo  der  Druck  des 
Wasserstoffs  constant  bleibt;  das  Wasserstoffpalladium  hält  alsdann 
600  Volume  Wasserstoff  zurück,  was  der  Formel  PdjH  entspricht. 

Von  diesem  Momente  an  verhält  sich  also  der  Palladiumwasser- 
stoff wie  eine  chemische  Verbindung,  die  einer  Dissociation  unterliegt, 
d.  h.    er   besitzt    einen    constanten    Dissociationsdruck ,    während    im 
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Anfange  des  Yersacba  der  uberschassige ,  einfach  in  der  WasBerstoff- 
palladiamlegiruQg  aufgelöste  Wasserstoff  einen  bedeutend  stfirkeren 
und  mit  der  Wasserstoffmenge  rasch  abnehmenden  Druck  verursacht 
hatte. 

Die  folgende  kleine  Tabelle  giebt  in  Millimetern  den  Dissociations- 
druck  der  Verbindung  PdgH  für  verschiedene  Temperaturen: 

Temperatur.        DiBtociationsdnick.  Temperatur.        Dissodationsdmck. 


20 

10" 

30 

16 

40 

25 

50 

36 

60 

50 

70 

65 

80 

106 

90 

160 

100 

282" 

110 

336 

120 

467 

130 

624 

140 

812 

150 

1104 

160 

1475 

170 

1840. 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  der  Korper  bei  140^  voll- 
ständig dissociirt  ist  und  oberhalb  dieser  Temperatur  nur  unter  Druck 
existiren  kann. 

Hr.  Terreil  beschreibt  ein  Verfahren  sur  Gerbsiurebestimmung, 
woröber  ich  letzthin  schon  berichtet  habe. 

Academie,  Sltsung  vom  16.  Mfirz  1874. 

Die  HH.  Berthelot  und  Jungfieisch  berichten   über  thermi-^ 
sehe  üntersochuDgen  über  die  verschiedenen  Weinsteinsinren. 

Die  rechtsdrehende  Weios&ure  C^H^O^  »»  150  Grm.  absorbirt, 
wenn  sie  bei  9^.7  in  40  Theilen  Wasser  gelöst  wird,  ~  3.275  Gal., 
bei  21^  und  derselben  Concentration  —  3.410  Cal.  Die  bei  der  Auf- 
lösung absorbirte  Wärme  steigt  daher  mit  der  Temperatur,  w&brend 
gewöhnlich  bei  den  Salzlösungen  das  Gegentheil  stattfindet. 

Für  die  linksdrehende  Weinsäure  wurde  dieselbe  Auflösungs- 
wärme  —  3.270  Cal.  gefunden. 

Bei  der  Auflösung  der  Traubensäure  wurde  ein  viel  grösserer 
Werth  erhalten.  Für  0*  H«  O«  =  150  Grm.  —  5.420  und  für  die 
krystaUisirte  Säure  0*  H«  O«  -fr-  H«  O  =  168  Grm.  —  6.90  Cal.  Die 
Vereinigung  von  H*  O  und  C*  H*  O*  ist  daher  von  der  Wärmeent- 
wickelung 6.90  —  5.42  «  1.48  begleitet 

Die  Auflösung  der  inactiven,  nicht  zerlegb^^n  Weinsäure  ist  fast 
von  derselben  Wärmeabsorption  begleitet,  gefunden  —  5.240  Cal. 

Vermischt  man  Lösungen  von  rechts-  und  linksdrehender  Weinsäure, 
so  tritt  eine  kaum  bem.^rkliche  Temperaturerhöhung  ein ;  aber  trotzdem 
haben  die  beiden  Säuren  sich  zu  Traubensfiure  vereinigt  Die  Verfasser 
schHessen  aus  einigen  sehr  ingeniösen  Versuchen,  dass  die  Verbindung 
der  beiden  Säuren  rasch  stattfindet,    dass  dieselbe  aber  sehr  wahr- 
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Bcbeinlich  nicht  yollstfindig  ist,  und  dass  in  der  Lösung  gleichseitig 
Traabensäare  and  rechts*  and  linksdrehende  Weinsäure  nebeneinander 
bestehen.  Ebenso  findet  bei  der  Auflösung  der  krystalüsirten  Trauben- 
säure eine  tbeilweise  Dissociation  in  die  beiden  Componenten  statt. 

Bei  dem  Vermischen  der  Lösungen  rechts-  und  linksdrehender 
Säure  tritt  eine  Wärmetönung  von  +  0.12  CaL  ein,  und  hieraus  be- 
rechnet sich  für  die  Wärmetönung  bei  der  Verbindung  der  beiden 
Säuren  in  festem  Zustande  zu  fester  Traubensäure  die  Zahl  +  4.43  Cal. 

Hr.  Berthelot  hat  ferner  die  thermischen  Constanten  des  zweiten 
krystallisirten  Schwefelsäurehjdrats  SO^H^  +  H'O  bestimmt.  Das- 
selbe entwickelt  in  krystallisirter  Form  bei  seiner  Auflösung  in  Wasser 
+  7.12  Cal.,  während  es  in  geschmolzenem  Zustande  +10.80  Cai. 
entwickelt;  daraus  leitet  man  für  die  Schmelzungswärme  die  Zahl 
+  3.68  Cal.  ab. 

Die  Verbindung  von  SO^H'  mit  H'O  (beide  in  flussigem  Zu- 
stande) zu  flussigem  Dihydrat  SO*H«  +H»0  entwickelt  +  6.12  Cal.; 
während  bei  der  Verbindung  derselben  Körper  in  festem  Zustande  zu 
festem  Dihydrat  +  7.50  Cal.  frei  werden. 

Das  Dihydrat  SO*H*  +  H*0  ist  die  beständigste  der  Verbin- 
dungen des  Schwefelsäurehydrats  mit  Wasser;  man  gelangt  zu  dem- 
selben Schlüsse,  wenn  man  die  Resultate  von  Favre  über  die 
Wärmetönungen  beim  Vermischen  von  Wasser  mit  Schwefelsäure  und 
die  Untersuchungen  von  Regnaul t  über  die  Dampfspannungen  der 
Mischungen  von  Schwefelsäure  und  Wasser  discutirt. 

Die  HH.  Troost  und  Haute feuilie  haben  die  Verbrennnngs- 
wärnie  der  verschiedenen  Arten  des  amorphen  Phosphors  bestimmt. 
Wie  bekannt,  besitzt  der  amorphe  Phosphor  verschiedene  Eigenschaften, 
je  nach  der  Tempeiatur,  bei  der  er  erhalten  worden.  Bei  265^  be- 
reitet, bildet  er  eine  schön  rothe  Masse  mit  glasigem  Bruch;  bei  440^ 
ist  er  orangefarben  und  von  mattem  Bruche;  über  500^  wird  er  von 
Neuem  dichter  und  besitzt  eine  grau-violette  Farbe;  bei  580^  besitzt 
er  einen  muscheligen  Bruch  und  ist  in  dSnnen  Schichten  durch- 
sichtig. Bei  dieser  Temperatur  scheint  der  amorphe  Phosphor  eine 
anfangende  Schmelzung  zu  erleiden,  und  man  findet  häufig  im  Innern 
der  Stucke  Drusen  von  rubinrothen  Erystallen. 

Dieser  krystallisirte  rothe  Phosphor  besitzt  bei  0^  die  Dichte  2.34 
und  entwickelt  bei  der  Oxydation  mit  Jodsäure  5272  Cal.  per  Gramm. 

Die  bei  265^  beveitete  und  von  gewöhnlichem  Phosphor  vollständig 
befreite  Modification  hat  die  Dichte  2.148  bei  0^  und  entwickelt  bei 
der  Verbrennung  320  Cal.  mehr,  als  der  krystallisirte  rothe  Phosphor. 

Bei  360^  bereiteter  Phosphor  besitzt  die  Dichte  2.19  und  eine 
Verbrennungswärme,  welche  die  obige  Zahl  um  290^  Cal.  übersteigt. 

Endlich  bei  bOÖ^  dargestellter  Phosphor  bietet  die  Didite  2.293 
dar,  und  bei  580^  entstandener,   tbeilweise  geschmolzener  amorpher 
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Phosphor  entwickelt  bei  der  Verbrennong  50  Gal.  mehr  als  die  rothe 
krjstallisirte  Modification. 

Hr.  Stanislas  Meunier,  anf  den  TroTlit  (Eisensalfid  einiger 
Meteoreisenmassen)  zuröckkommend,  erklärt  denselben  als  eine  Varietät 
des  Magnetkieses,  Fe^  S^,  and  stGttt  sich  dabei  hauptsächlich  auf  die 
Thatsache,  dass  TroTlit  oder  Magnetkies  das  Kopfer  aus  Kopfesvitriol 
nicht  ausfällen,  während  einfach  Schwefeleisen,  genau  wie  metallisches 
Eisen,  die  Fällung  des  Kupfers  veranlasst.  Die  von  Hrn.  Rammels- 
berg  beobachtete  Zersetzung  von  Ghlorquecksilber  durch  Troilit  hat 
Hr.  Meunier  nicht  erhalten  können. 

Ferner  entwickelt  TroTlit  beim  Behandeln  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kaliumbisulfat  keine  Spur  Schwefelwasserstoff,  während 
einfach  Schwefeleisen  bei  dieser  Behandlung  leicht  Schwefelwasserstoff 
liefert. 

Hr.  Radominski  berichtet  über  ein  zu  Korarfvet  bei  Fahlun 
(Schweden)  gefundenes  Mineral,  welches  ein  Fluorphosphat  des  Ceriums 
darstellt.  Dasselbe  bildet  grosse,  gelbe  oder  bräunliche  Erystalle,  deren 
Flächen  sehr  schlecht  ausgebildet  sind.  Dichte  4.93.  Salzsäure  sohliesst 
es  nur  unvollkommen  unter  Chlorentwicklung  auf;  Schwefelsäure  und 
Kaliumbisulfat  greifen  es  leicht  an.  Das  Mineral  ergab  bei  der  Analyse: 
Ceroxyd  (Lanthan-  und  Didymozyd)      67.40 

Kalk 1.24 

Magnesia Spuren 

Eisenoxyd 0.32 

Phosphorsäure 27.38 

Fluor 4.36 

100.69. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  20.  März  1874. 

Hr.  Ivon  hat  vor  ungefähr  Jahresfrist  ein  Verfahren  zur  Harn- 
stoffbestimmung angegeben,  das  sich  auf  die  Zersetzung  des  Harnstoffs 
durch  unterbromigsaures  Natrium  in  der  Kälte  gründet,  und  er  hat 
einen  sehr  bequemen  und  einfachen  Apparat  zur  Ausfuhrung  der  Be- 
stimmungen beschrieben.  Derselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer 
schmalen,  hohen  Glocke,  die  in  ^  Cubikcentim.  eingetheilt  ist  und  oben 
einen  Glashahn  trägt,  über  dem  sich  ein  kurzes  Röhrenstuck  von  dem- 
selben Durchmesser,  wie  die  Glocke,  das  ebenfalls  eingetheilt  ist,  be- 
findet. 

Man  füllt  den  ganzen  unteren  Theil  des  Apparats  über  der  Queck- 
silberwanne mit  Quecksilber,  misst  in  dem  oberen  Theile  2  —  3  C.  C, 
Harn  ab,  lässt  denselben  durch  Oeffnen  des  Hahnes  in  den  unteren 
Theil  fliessen,  wäscht  etwas  mit  Wasser  nach  und  füllt  sodann  das 
obere  Röhrenstück  mit  unterbromigsaurem  Natrium.  Lässt  man  end- 
lich letztere  Flüssigkeit  rasch  durch  Oeffnen  des  Hahnes  in  den  unteren 
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Thei!  gelangen,  so  beobaditet  man  aagenbHcklicb  eine  Oasentwicklimg, 
die  nach  5  —  6  Minuten  beendet  ist;  man  bat  alsdann  nur  den  frei- 
gewordenen Stickstoff  za  messen,  am  den  Hamstoffgebalt  beredinen 
ZQ  können.     0.1  Orm.  Rirnstoff  liefern  37  C.  C.  Stickstoff. 

Hr.  Magnier  bat  nan  dieses  Verfahren  einer  sehr  sorgfältigen 
Prdfnng,  deren  Resultate  er  beste  der  Oesellschafit  Torlegt,  nnterworfen. 

Die  S^rsetaang  des  Harnstoffs  ist  in  der  That  vollständig;  ebenso 
wird  ans  Kreatinin  der  Stickstoff  vollständig  in  Freiheit  gesetst  Harn- 
sftare  liefert  in  der  KUte  fast  genau  die  Hälfte  ihres  Sttdcstoffs, 
während  bei  100^  ihre  Zersetzung  vollständig  ist.  Die  directe  Be- 
stimmung des  Harnstoffes  im  Harne  ist  daher  mit  Fehlem  behaftet. 

Dasselbe  Verfahren  kann  auch  zur  Bestimmung  der  Harnsäure 
dienen :  man  hat  nur  zuerst  das  vom  Harne  direct  gelieferte  Stickstoff- 
volamen zu  bestimmen,  sodann  die  Harnsäure  durch  Bleizuckerlösung 
auszufällen  und  eine  zweite  Sticks toff bestimm ung  auszufahren.  Da 
die  Harnsäuremenge  gewöhnlich  gering  ist,  so  hat  Hr.  Magnier  den 
Apparat  Ivon's  in  der  Art  abgeändert,  dass  er  mit  einem  grösseren 
Harnvolumen  operiren  kann. 

Hr.  Schätzen  berger  macht  eine  interessante  Mittheilung  über 
die  Sauerstoffabsorption  durch  Hefe  und  zeigt  eine  Anwendung  diese? 
Eigenschaft  zu  einer  sehr  eleganten  Demonstration  der  Verwandlung 
des  arteriellen  Blutes  in  venöses  Blut  durch.  Sauerstoffabgabe.  Taucht 
man  nämlich  Blut,  das  in  einer  dnnnen  Membran  eingeschlossen  ist, 
in  Wasser,  in  welchem  Hefe  au^eschlemmt  ist,  und  setzt  man  das 
Ganze  einer  Temperatur  von  35^  aus,  so  absorbirt  die  Hefe  den 
Sauerstoff  des  arteriellen  Blutes,  und  nach  1  Stunde  ungefähr  ist  das 
l>lut  venös  geworden.  Beim  Schütteln  an  der  Luft  nimmt  es  von 
Neuem  wieder  Sauerstoff  auf  und  wird  wieder  arteriell. 

Herr  Schfitzenberger  hat  einen  Apparat  angefertigt,  der  das 
Phänomen  des  Blutlaufes  noch  besser  versinnlicht;  denn  er  lässt  in 
denselben  rothes  (arterielles)  Blut  eintreten  und  erhält  am  anderen 
Ende  schwarzes  (venöses)  Blut,  das  er  von  Neuem  mit  Sauerstoff 
sättigt  und  in  den  Apparat  zurficktreibt. 

Hr.  Radominski  beschreibt  ein  neues,  von  ihm  in  Schweden 
aufgefundenes  Mineral  (siehe  oben). 

Hr.  Personne  hat  beobachtet,  dass  sich  beim  Aufbewahren  von 
Chloralhydrat  in  verschlossenen  OeC&ssen  eine  gewisse  Menge  Chior- 
kohlenoxydgas  bildet. 

Hr.  Cailliot  legt  der  Gesellschaft  die  ersten  Resultate  einer 
Untersuchung  über  Pimarsäure  und  verwandte  Körper  vor;  es  ist  dies 
die  Frucht  langjähriger  Arbeiten,  welche  Hr.  Cailliot  mit  wunder» 
barer  Beharrlichkeit  und  Geduld  über  diesen  noch  wenig  aufgeklärten 
und  mit  Schwierigkeiten  aller  Art  verknüpften  Gegenstand  durch* 
gefQhrt  hat. 
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Die  Pimarsfiure,  welche  Laurent  aus  dem  TerpeDtinharz  aasge- 
zogen hat,  schmilzt  wirklieb,  wie  dieser  Chemiker  angegeben,  bei  125®. 
Versucht  man  dieselbe  aus  altem  Harz  zu  isoliren ,  so  gelingt  es  nie, 
sie  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  und  hieraus  erklären  sich  die  viel 
zu  hohen  und  von  einander  abweichenden  Resultate,  welche  ver- 
schiedene Chemiker  erhielten. 

Sie  krystallisirtin  mehr  oder  weniger  gestreckten,  ellipsofdalen 
Formen,  die  sich  nach  einiger  Zeit  in  achteckige  Krjstalle  verwandeln ; 
Hr.  Cailliot  beschreibt  jobr  ausführlich  die  verschiedenen  Formen 
und  Umwandlungen  dieser  Krjstalle;  es  wSrde  jedoch  zu  weit  fuhren, 
auf  die  Einzelheiten  einzugehen.  Die  S&ure  oxydirt  sich  leicht  an  der 
Luft  und  ist  im  Allgemeinen  wenig  beständig. 

In  5.5  pCt  alkoholischer  Lösung  lenkt  sie  die  Polarisationsebene 
des  gelben  Lichtes  der  Natriumflamme  um  — 92^.7  ab;  aber  das 
Drehungsvermögen  nimmt  mit  der  Concentration  ab;  so  ist  dasselbe 
für  die  25procentige  Lösung  nur  noch  —  78^.79.  In  Lösung  in 
Methylalkohol  oder  Aether  verhält  sie  sich  ähnlich.  Die  Lösungen 
in  Essigäther,  Benzol  und  Toluol  drehen  um  — 81®,  und  bei  beiden 
letzteren  Lösungsmitteln  ändert  sich  das  Rotationsvermögen  nicht  mit 
der  Concentradon.  Die  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  zeigt  ein  ganz 
eigenthömlich^  Verhalten;  sie  lenkt  das  polarisirte  licht  nur  um 
—  11.5®  ab;  gleichzeitig  hat  die  gelöste  Säure  eine  bedeutende  Ver- 
änderung erlitten:  sie  hat  sich  grösstentheils  in  rechtsdrehende  Säure, 
von  .der  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  verwandelt. 

ErhitM  man  Pimarsäure  auf  100®,  so  nimmt  ihr  Rotationsvermögen 
bedeutend  ab  und  geht  selbst  nach  einiger  Zeit  in  eine  Rechtsdrehung 
über.  —  Dieselbe  rechtsdrehende  Säure,  die  weniger  löslich  ist,  als 
die  linksdrehende,  bildet  sich  beim  Sieden  der  alkoholischen  Lösung 
der  Pimarsäure.  Sie  lenkt  den  gelben  Lichtstrahl  um  +18.6®  ab 
und  schmilzt  bei  208®.  Endlich  hat  Hr.  Cailliot  eine  Säure  erhalten, 
die  in  halben  Bllipsofden  oder  in  dreieckigen  Formen  krystallisirt,  bei 
153®  schmilzt  und  das  gelbe  Licht  um  —66®  ablenkt.  —  Hr.  Cailliot 
flbergeht  bei  seiner  Mittheilung  die  Beschreibung  zahlreicher  Salze 
dieser  Säuren,  die  er  bereitet  hat. 

Die  Versuche  fiber  den  Einfluss  der  Lösungsmittel  und  der  Con- 
centration auf  das  Drehungs vermögen  bestätigen  die  Untersuchungen 
von  Hm.  Oudemans  jnn.  ober  denselben  6^;enstand. 

Hr.  Vincent  hatte  vor  einiger  Zeit  angegeben,  dass  Ammoniak 
das  Aceton  in  Aldehyd  und  Methylamin  zerlegt;  die  HH.  Oechsner 
und  Pabst  haben  die  Versuche  von  Vincent  wiederholt  und  sind  zu 
einem  vollständig  negativen  Resultate  gelangt.  Sie  haben  die  anzu- 
wendenden Substanzen  zuerst  in  völlig  reinem  Zustande  bereitet  und 
sodann  festgestellt,  dass  sich  beim  Erhitzen  von  Aceton  mit  Ammoniak 
weder  Aldehyd,  noch  Methylamin  bildet 
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141.    A.  Kahlberg  aus  St  Petersburg  Tom  7./19.  Februar  und 
7./19.  Mari  1874. 

Die  Herren  D.  Mendel ejew  und  Kirpitscbew  haben  sich  mit 
Untersachongen  Ober  die  Zasammendrückbarkeit  der  Laft  beschlftigt. 
Der  zur  Anwendung  kommende  Druck  war  geringer,  als  der  Atmo- 
sphfirendruck  ond  lag  zwischen  0.5  ond  650  Millimeter.  Die  Be- 
stimmung des  Luftvolumens  wurde  durch  die  ausgeflossene  Menge  des 
Quecksilbers  bewerkstelligt,  die  des  Druckes  nach  dem  Baro-mano- 
meter  mit  constanter  Oberfläche  des  Qoecksübers  im  manometrischen 
Tbeile.  Die  beobachteten  Grossen  wurden  ferner  corrigirt  hinsichtr 
lieh  der  Gewichte  (es  wurden  von  1000 — 45,000  Grm.  Quecksilber 
gewogen),  der  ZusammendruckbariLeit  des  GefSsses,  der  Temperatur 
der  Scala,  des  Quecksilbers,  der  Luft  in  der  Wanne  und  ausserhalb 
derselben,  der  Elasticitfit  der  Gase  in  der  Barometerleere,  der  Cali- 
brirang  des  Meters,  des  Volumens  des  Gases  im  Manometer  und  der 
geschlossenen  Röhre,  die  für  den  Eintritt  der  Gase  diente  und  durch 
Quecksilber  abgesperrt  werden  konnte.  Die  aus  diesen  Beobachtungen 
abgeleiteten  allgemeinen  Resultate  sind  folgende:  1)  Das  Boyle- 
Mariotte'sche  Gesetz  ist  ebenso  wenig  anwendbar  für  Luft  bei  ge- 
ringem Drucke,  wie  fSr  Luft  bei  hohem  Drucke.  2)  Die  Luft  weicht 
im  Verhfiltnisse  der  Verminderung  des  Druckes  immer  mehr  von  die- 
sem Gesetze  ab,  und  daher  widerlegen  diese  Beobachtungen  die  all- 
gemein herrschende  Meinung,  dass  sich  die  Gase  nach  Massgabe  der 
Verminderung  des  Druckes  immer  mehr  dem  voUkommenetf  Zustande 
n&hem.  3)  Die  Abweichungen  der  Luft  von  dem  Boyle-Mariotte*- 
schen  Gesetze  bei  geringem  Dracke  sind  nicht  in  der  Art,  wie  sie 
Regnault  für  Drucke,  die  eine  Atmosph&re  fiberschreiten,  fand,  son- 
dern so,  wie  er  sie  ffir  den  Wasserstoff  bestimmte,  und  zwar  nach  Ver- 
hältniss  der  Abnahme  des  Druckes  verringert  sich  das  Produkt  P.V 
(Druck  und  Volum).  Diese  Verringerung  ist  so  bedeutend,  dass,  wenn 
man  650  Mil.  P.V  —  1  annimmt,  man  P  =  0.5  Mü.,  P.V  «  0.6  erhüt. 
4)  Die  Abweichung  von  dem  Gesetze  übertrifft  bedeutend  die  mög- 
lichen Beobachtungsfehler. 

Herr  A.  Schi  seh  k  off  berichtet  über  einige  Versuche,  die  Emul- 
sion der  Butter  betreffend.  Indem  Hr.  Schis chko ff  die  Butter  mit 
erwärmter  Milch  längere  Zeit  schdttelte,  erhielt  er  eine  Flfissigkeit, 
die  das  Aussehen  und  die  Eigenschaften  der  frischen  Milch  besass 
und  beim  Stehen  eine  Schicht  von  Sahne  bildete.  Diese  Schicht  giebt 
nach  der  nöthigen  Behandlung  Butter,  die  sich  von  Schmantbutter 
nicht  unterscheiden  lässt.  Unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  erscheint 
sowohl  die  natSrliche,  als  auch  die  künstliche  Schmantbutter  beste- 
hend aus  einer  Anzahl  kleiner  Milchkugelchen,  die  sich  durch  das 
mechanische  Bearbeiten   der  Sahne   genähert  haben.    Die  Zwischen* 
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rfiame  sind  durch  eine  Losung  von  Casein,  Milchzucker  und  Salzen 
ausgefüllt  Die  Weichheit  der  Schmantbutter  für  den  Geschmack,  der 
Glanz,  die  Elasticitfit  und  andere  Eigenschaften  derselben  finden  ihre 
Erklärung  in  einer  gleichmässigen  Structur  derselben.  Ferner  weist 
Hr.  Seh.  darauf  hin,  dass  die  Milchkugelchen  in  der  frischen  Milch 
längere  Zeit  hindurch  den  flüssigen  Zustand  beibehalten,  sogar  bei 
verhftltnissmfissig  niedrigen  Temperaturen.  Das  Schlagen  der  Milch, 
niedrige  Temperatur  und  saure  Reaction  bewirken  das  Festwerden 
derselben. 

Herr  Golnbew  hat  Dinitroazobenzo^säure  Ci4H8(N08)9N2  04 
durch  Kochen  von  frisch  gefällter  AzobenzoSsfiure  (aus  gewöhnlicher 
Nitrobenzo^säure)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.52)  erhalten.  Die 
DinitroazobenzoSsäure  krystallisirt,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich 
und  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  sie  nicht,  sondern  zersetzt  sich  unter  Verpuffen.  Des- 
gleichen verpuffen  ihre  Salze  beim  Erhitzen.  Die  Salze  der  Alkali- 
metalle sind  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  krj- 
stallisiren.  Die  Salze  des  Bariums,  Cadminms  und  Calciums  erhält 
man  als  krjstallinische  Niederschläge.     Der  Aethyläther 

(C2H5),Ci,He(NO,),N,0, 
ist  ein  fester,  krystallinischer  Körper. 

Herr  Di  an  in  bat  nun  auch  das  durch  Oxydation  des  a-Naphtols 
erhaltene  Produkt  CjoHi^O,  (diese  Berichte  VII,  S.  125)  unter- 
sucht Dieses  ist  ebenso  wie  die  aus  ^-Naphtol  erhaltene  isomere 
Verbindung  Dinaphtol  C^o^i^  ('^^)i  •  ^^  ^®>*  Einwirkung  von 
Chlorbenzoyl  auf  dasselbe  erhält  man  jedoch  nur  ein  Derivat,  das  Di- 
benzojl-o^Dinaphtol  C^q  H^^  (C7  H5  0.0)},  wie  man  auch  die  Be- 
dingungen des  Versuches  abändern  möge.  Diese  Verbindung  ist  we- 
der in  Alkohol,  noch  in  Wasser  löslich,  löst  sich  sehr  schwer  in  Benzol 
und  krystallisirt  daraus  in  Warzen,  die  aus  kleinen  Rhomben  beste- 
hen. Sie  schmilzt  bei  254^.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Aetzkali 
zerlegt  sie  vollkommen  in  Benzoösäure  und  a-Dinaphtol. 

Die  Herren  F.  Beilstein  und  A.  Karbatow  haben  den  Ueber- 
gang  von  den  isomeren  Chloranilinen  zu  den  entsprechenden  Chlor- 
phenolen und  den  gechlorten  Benzoösäuren  einer  näheren  Untersuchung 
unterworfen.  Aus  dem  festen  Chloranilin,  das  bei  231^  siedet,  erhiel- 
ten sie  vermittelst  der  Diazoreaction  ein  festes  Chlorpbenol  C^  H5  Cl  O, 
das  bei  86^  schmilzt  und  bei  217^  siedet  In  der  Kälte  mit  Salpeter- 
säure behandelt  (1  Vol.  rohe  H  N  Og  und  2  Vol.  H^  O),  erhält  man 
C«H«C1(N0<)0,  das  bei  870  schmilzt  Das  Kalisalz  der  Sulfo- 
säure  krystallisirt  in  langen,  verwitternden  Krystallen  mit  2H2O. 
Das  feste  Chlorphenol  giebt  bei  Einwirkung  von  P  CP  gewöhnliches 
Dichlorbenzol  C^  H^  Cl^,  das  bei  53^  schmilzt  Aus  dem  flüssigen 
Chlornitrobenzol  C*H^C1(N0^)  erhält  man  ein  flüssiges  Chloranilin 
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C«  H^  Cl  (NH)},  da8  bei  207 <>  siedet  und  auch  bei  —  14^  noch  flfisaig 
bleibt.  Das  spec.  Gew.  bei  0^  ==  1.2338.  Das  flSssige  Chloranilin 
giebt  eia  flüssiges  Chlorphenol  C^  H^  CIO,  das  bei  174^  siedet  Mit 
Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  H  N  0^  2  Vol.  H'  0)  erhfilt  man  io  der 
Kälte  2  Nitroprodukte.  Das  Kalisalz  der  Snlfosäure  krystallisirt  in 
langen  Prismen  mit  1|  H'  O.  Das  flfissige  Chlorphenol  giebt  mit 
PCP  ein  flüssiges  Dichlorbenzol ,  das  bei  179^  siedet  und  bei  —  19^ 
nicht  krystallisirt  Salpetersäure  giebt  zwei  Nitroprodukte,  eia  in 
Nadeln  krystallisirendes  festes,  das  bei  43^  schmilzt,  und  ein  flSssiges. 
Das  feste  kann  mittelst  der  Weith 'sehen  Reaction  in  Parachlorben- 
zoSsäure  übergeführt  werden. 

Herr  N.  Tawildarow  hat  die  Versuche  Wfirtz's  und  Fra- 
polli's  über  die  Einwirkung  von  PBr^  auf  Acetaldehyd  wiederholt 
und  dabei  die  Bildung  der  Verbindung  C»  H*  O .  C>  H»  O  Br  beob- 
achtet. Dieser  Korper  kann  nicht  destillirt  werden  und  giebt  mit 
Natriumfithylat  Essigsäure  und  Acetal.  Man  erhält  bei  dieser  Reac- 
tion nicht  die  geringste  Menge  von  Brom&thyliden.  Schmilzt  man  die 
Produkte  der  Einwirkung  von  P  Br^  auf  Aldehyd  in  eine  Röhre  ein 
und  erhitzt  auf  180^  10  Stunden  hindurch,  so  erhält  man  unter  an- 
deren Produkten  eine  geringe  Menge  von  Bromäthylen,  sodass  unter 
diesen  Bedingungen  sich  keine  Umlagerung  vollzieht,  wie  das  Carlos 
annahm;  sondern  es  erfolgt  nach  der  Meinung  des  Hrn.  T.  eine  sehr 
tiefe  und  complicirte  Reaction. 

St  Petersburg,  den  17./29.  März  1874. 


142.    Titelüberiicht  der  in  den  neuesten  chemischen  Journalen  ver- 
öffentliehten  Aofsätie  (12.  bis  27.  Xärs). 

I.    Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie. 
Papasogli,  G.     Ueber  Aldehydderivate  des  NaphtylamiiM.     S.  1S7. 
Gaarescbi,  J.     Einwirkimg  von  Amiden  auf  Phenole.     S.  140. 
Derselbe.     Znr  Geschichte  des  Cymols.     S.  146. 
Meilly,  Frans.     Ueber  Aconsänre.     8.  168. 

Mittheilungen  ans  dem  Laboratorium   für  angewandte  Chemie   in  Erlangen  von  Dr. 
A.  Hilger. 

1.  Gerichten,  v.     Ueber  den  oberfrftnkischen  Eklogit.     S.  188. 

2.  Derselbe.     Einiges  über   eine  Methode  zur  Analyse  krystalltniscber 
Gesteine.     8.  200. 

8.   Derselbe.     Ueber    ein  Titaneisen  von   abnormer  Zusammensetzung. 

S.  206. 
4.   Hilger,  A.     Ueber  abnorme  Hambestandtheile  nach  dem  Genuss  von 

Spargelsprösslingen.     8.  208. 
6.    Derselbe.    Löslicbkeit  von  Tellur  nnd  Selen  in  Scbwefelsfture.  8.  21 1. 
6.    Derselbe.     Ueber  die  quantitative  Bestimmung  von  Jod  im  Harn«. 

8.  212. 
Aronheim,  B.     Synthese  des  PhenylbntyleDs.     S.  210. 
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Untersuchungen  ans  dem  ehemischen  Laboratorium  xn  Kasan,  mitgetbeilt  von 
Alexander  Saytteff: 

1.  Tnpoleff,   A.     Ueber  eine   isomere  Pyroweinsftnre :    «Aetbylmalon- 
Binre".     8.  348. 

2.  Derselbe.     Ueber  den  Aether  der  MonobrombnttersKnre.     8.  248. 
8.   Orabowsky^N.  und  Saytaeff,  A.     Ueber  einige  ScfawefelderiTate 

der  primKren  Bntylalkohole.     8.  261. 
4.   Saytseff,  A.     Ueber  die  Reduction  des  Snccinylchlorids.     8.268. 
Linnemann,   Ed.     Beiträge  zur  Feststellnng  der   Lagemngsformel  der  AUylTsr- 

bindnngen  und  der  Acrylsftnre.     8.  291. 
8tenhoQse,  John.     Beiträge  zur  Geschichte  des  Oroins: 

ly.    Ueber  die  Jodderivate  des  Orcins.     8.  810. 
Untersnchnngen  ttber  die  Allylgmppe: 

XUI.   Philippi,  O.  nnd  Tollens,  B.    ^Ueber  die   a-Bibrompropionsinre. 

8.  818. 
XIV.    Dieselben.     Ueber  die  a-Monobromacrylsftnre  nnd  Ueberfthnmg  der 

flt-Bibrompropions&are  in  ß-BUnre,     8.  388. 
XV,    Wagner,  R.  nnd   Tollen s,  B.     Ueber  die  /9-Monobromacrylsänre 

ans  /9-Bibrompropionsänre.     8.  840. 
XVI.    Dieselben.     Nebenprodukte  der  Darstellung  von  /9-Monobromacryl- 
säure,  Acrylcollolde.     8.  866. 
Mohr,  F.     Theorie  der  Dissooiation  oder  Thermol3rse.     8.  861. 
Mittheilungen    aus   dem  chemischen  Laboratorium    der  polytechnischen  8chule  zu 
Delft. 

y.    Ben  esse,  J.  J.,  van.     Ueber  Octyl-  und  Caprylsäure.     8.  880. 

II.     Dingler's  Polytechnisches  JourDal. 
(Bd.  211.    Heft  1  bis  6.) 

Sr dm  enger.     Ueber  Portlandcement  ans  dolomitischem  Kalk.     8.  18. 

Qdlis.     yerhalten  des  Arsens  zum  Schwefel.     8.  28. 

Knhlmann,  F.  Ueber  die  Wirkung  der  schwefligen  8äure  auf  das  8tickstoffozyd 
und  aber  die  Anwendung  des  8tickstoffoxyds  zur  Regeneration  des  Mangan- 
superoxyds aus  den  Manganlaugen.     8.  24. 

Bode.  Ueber  die  Concentration  der  Bchwefelsäure  nach  Faure  und  Kessler. 
8.26. 

Bichters  und  Junker.     Kritische  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Chlorkalks.    8.  81. 

Blochmann.  Ueber  die  Ursache  des  Leuchtens  und  Nicfatleuchtens  der  Flammen. 
8.  46. 

Kubicki.     Beiträge  zur  Ermittelung  fremder  Bitterstoffe  im  Bier.     8.  60. 

Bischof,  C.    Die  feuerfesten  Thone  auf  der  Wiener  Weltausstellung.     8.  106. 

Derselbe.  Ueber  A.  Brunner's  colorimetrische  Probe  auf  Mangangehalt  des 
Btahlei,  Eisens  und  der  Erze.     8.  188. 

Böntgen.     Ueber  das  LOthen  von  platinirten  Qläsem.     8.  186. 

8  che  ff  er.     Beitrag  zur  Kenntniss  der  Ultramarinverbindungen.     8.  186. 

Biemens,  R.     Ueber  den  Hunt-  und  Dougla»-Kupferprocess.     8.  184. 

M^hu.  Ueber  Wismuth,  seine  Legirungen  mit  Alkalimetallen  und  seine  Reinigung. 
8.  187. 

Löwe.  1)  Zur  Analyse  des  Bleiglanzes.  2)  Zur  Darstellung  des  8auer8tofft. 
8)  Zur  Darstellung  des  Wasserstoff.     8.  192. 

Hasen  clever.     Ueber  Deacon's  Ghlorbereitung.     8.  196. 

Thomsen.     Ueber  die  Darstellung  von  Wasserstoffbyperoxyd.     8.  228. 

Pasteur.  Ueber  die  Ursachen  des  yerderbens  des  Bieres  und  ttbeV  ein  neues 
Brauverfkhren.     8.  229. 

Allen.     Ueber  den  Nachweis  der  yerfUlschung  des  Thees.     S.  287. 

Coppet,  de.  Ueber  die  Existenz  von  zwei  isomeren  Modificationen  des  wasser- 
freien schwefelsauren  Natrons.     8.  266. 

8tolba.  Ueber  cbromsaures  Kalk-Kali  als  Indicator  bei  der  Mohr 'sehen  Chlor- 
bestimmungsmethode.    8.  266. 

34*' 
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Scheibler.  Ueber  die  Darstellang  and  Benatznng  der  Phosphorsäure  zur  Ent- 
kalkiiDg  der  Zackersäfte,  sowie  über  rationelle  Verwendang  der  Soperphosphate 
in  den  Zuckerfabriken.     S.  S67. 

Derselbe.  Ueber  eine  neue,  sehr  vereinfachte  Methode  der  Bestimmung  des 
theoretischen  Bendements  der  Bohzncker.     S.  277. 

Pfand.     Theorie  and  Praxis  der  Schnellessigfabrication.     S.  280  a.  867. 

Ballo.  Weiterer  Beitrag  ttber  die  Anwendbarkeit  des  Naphtalins  in  der  Farbstoff- 
technik.    S.  801. 

Fleischer.     Das  Barytgriia  oder  der  mangansaure  Baiyt  als  grüne  Farbe.    S.  820. 

Ballo.     Entwarf  einer  neuen  Eismaschine.     S.  844. 

Carnot     Ueber  die  Entdeckung  eines  Wismuthlagers  in  Frankreich.     S.  847. 

Derselbe.     Die  grdsstmdgliche  Verwerthung  kupferarmer  Kiese.     S.  849. 

Derselbe.     Die  Raflfinirung  und  Entsilbemng  des  Bleis  durch  Wasserdampf.   S.  852. 

Wills.     Einige  nene  Fabricationsprocesse  von  Gas  für  Beleuohtungszwecke.    S.  859. 

Commaille.     Ueber  das  Corallin.     S.  877. 

Champion  a.  Pellet.     Ueber  die  Prüfung  des  käuflichen  Glycerins.     S.  899. 

III.     Monatsbericht  der  Kgl.  Preuss.  Academie  der  WisseD- 
scbaften,  Berlin. 
(Jan.   1874.) 
vom  Rath.     Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  der  Plagioklase.     S.  26. 

IV.     Zeitschrift  fSr  analytische  Chemie. 
(Jahrg.  Xn.     Heft  4.) 

Lack,  E.     Methode  zur  Bestimmung  des  Anthracens.     S.  847. 

Kreusler,  U.     Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehalts  der  Albuminate.     S.  354. 

Mohr,  F.     Ueber  Jodbestimmung  durch  Fällung.     S.  866. 

Derselbe.     Reagenspapiere.     S.  868. 

Derselbe.     Behandlung  von  Lackmus.     S.  872. 

Derselbe.     Ein  neues  Eisensalz.     S.  378. 

Kämmerer,  Hermann.     Analytische  Notizen: 

1)  Ueber  phosphorsaures  Chromoxyd.  2)  Trennung  von  Barium,  Strontium 
und  Calcium  für  qualitative  Zwecke.  8)  Ueber  die  Aufßndung  des  Bors  als 
Fluorbor.  4)  Trennung  von  Jodsäure  und  Ueberjodsäure.  5)  Ueber  die  Auf- 
findung von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  im  Wasser.     S.  875. 

Aeby,  Carl.     Ueber  die  Verunreinigung  der  Grundwasser.     S.  878. 

Maschke,  O.  Ueber  Wiedergewinnung  der  Molybdänsäure  aus  den  bei  der  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  erhaltenen  Filtraten.     S.  880. 

Derselbe.     Erkennung  der  Molybdänsäuro.     S.  888. 

Derselbe.     Blaue  Molybdänsäurelosung  als  Reagens.     S.  884. 

Schenk,  Ottokar.     Ueber  Veränderlichkeit  der  Spectra  glühender  Gase.     S.  886. 

von  Adlerskron  u.  H.  Behaghel.  Ueber  die  Bestimmung  des  Chlors  und  der 
Alkalien  in  vegetabilischen  und  animalischen  Substanzen.     S.  890. 

Lunge,  Georg.  Ueber  die  Bestimmung  des  Chlors  bei  Gegenwart  von  schwef- 
liger Säure.     S.  424. 

Weinhold,  A.     Eine  Abänderung  des  sogenannten  Gifthebers.     S.  425. 

Ifittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  R.  Fresenius  zu  Wies- 
baden : 

1.  Fresenius,  R.     Entdeckung    der  'salpetrigen    Säure    in    natürlichen 
Gewässern  und  anderen  sehr  verdünnten  Lösungen  derselben.    S.  427. 

2.  Derselbe.     Dogma  oder  Beweis.     S.  480. 

V.     Bulletin  de  la  soci^te  chimique  de  Paris. 
(No.  6.) 

Laurent,  L^on.     Nouveau  saccharimötre  ä  lumiöre  r^Uemont  monochromatiqae. 

p.  248. 
Cl^ve.     Recberches  sur  le  didyme.     p.  246. 
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Nilson.     Sar  les  sela  de  Tacide  s^^nieiuc.     p.  258. 
Franchimont.     Sar  la  pr^paration  de  Tacide  malonique.     p.  255. 
Schmidt.     Proc^d^  de  dosage  comparatif  des  sabstances  taimantea.     p.  256. 
Terreil.     Noavel  appareil   pour   doser  les  tannios  contenas   dans  les  diverses  ma> 
ühT^B  astringentes,  emploj^es  dans  la  tannerie.     p.  261. 

VI.    Gomptes  rendus. 

(No.  8,  9.) 

Ste.  Claire-Deville.     Determination  des  densit^s  de  vapeur.     p.  5S4. 
Dumas.     Note  relative  4  nn  proc^d^  de  M.  Duloug  pour  prendre  la  densite  des 

vapeurs.     p.  536. 
Phipson.     Note  sar  la  distribation  et  la  d^termination  du  thaUium.     p.  568. 
Derselbe.     Sur  la  pr^sence  d'argent  m^talliqae  dans  la  galöne.     p.  568. 
Byasson.     De  Taction  du  chloral  sor  Talbumine.     p.  649. 

VII.     Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 

(Mars  1874.) 

Montier,  J.     Recherches   sur  les  vapeurs   ^mises  k  la  m6me    temp^rature  par  an 

meme  corps  sous  deux  ^tats  diff^rents. 
Houzeau,  A.     Dosage  volum^trique  de  Tars^Dic  et  de  Tantimoine. 
Marc  band,  E.     Sur  un  ^tat  min^ralogiqne  particulier  de  la  silice. 
ValencienneSi  A.     Note  relative  k  la  m^tallurgie  du  bbmuth. 
Carnot,  A.     Sur  la  d^couverte  d*un  gisement  de  bismuth  en  France. 

VIII.     Berg-  and  Hüttenmännische  Zeitung  von  B.  Kerl 

und  F.  Wimmer.     Jahrgang  1874. 

(März.     No.  9—12.) 

Hartmanu,  H.  Geographisches,  Geognostisches  und  Bergmännisches  aus  dem 
Mormonenreiche. 

Ackerman.     Ueber  Wärmeentwicklung  beim  Bessemerprocess. 

Daggelt,  E.     Winnamuck-BleihUtte  in  Utah. 

Burkart.     Bericht  über  den  Quecksilberhandel  im  Jahre   1878. 

Grüner,  L.     WärmeefTect  und  Classification  der  Steinkohlen. 

Derselbe.     Versuche  mit  den  Sicherheitsapparaten  von  A.  u.  L.  Denayronze. 

Burkart  Die  Berg-,  Hütten-  und  Salzwerks  -  Production  Grossbritanniens  und 
Preussens  im  Jahre  1872. 

Simmer sb ach.     Der  Werotte^sche  Siedeapparat. 

Janoyer.     Die  Erzeugung  des  Bessemerroheisens  und  seine  Umwandlung  in  Stahl. 

Referate  aus  Jarolimek's  Erfahrungen  im  berg-  und  hüttenmännischen  Ma- 
schinen-, Bau-  und  Aufbereitungswesen  pro   1872. 

Besprechung  von  A.  Waches  Anleit.  zur  Wartung  stationärer  Dampfkessel  und 
Dampfmaschinen. 

Inhaltsangaben  aus:  Kärnthner's  Zeitschrift,  Tschermak's  mineralogischen 
Mittheilnngen,  Oesterr.  berg  und  hüttenmännischen  Jahrb.,  Jern-Contoret's 
Annalen. 

Notizen:  Büttgenbacb,  Phosphorbronze  zu  Wasserformen.  Nachweisungs- 
bureau für  Berg-  und  Hütteningenieure  an  der  Berliner  Bergacademie.  Pa- 
ter a's  Qnecksilberofen.  Schlackenrinne  für  Schmelzöfen.  Verminderung  des 
Quecksilberverlustes  bei  der  Amalgamation.  St.  Gotthardt*s  Tunnel.  Neue 
Imprägnirmethode  für  Holz.  Volckmann's  Patent-,  Schiess-  und  Spreng- 
pulver. Fünfundzwanzigjährige  Festfeier  der  deutschen  geologischen  Gesell- 
schaft. Neuer  Ofen  der  Franklin-Eisen-Compagnie  in  Pensylvanien.  Stählerne 
und  eiserne  Bahnschienen.  Dornbusch,  Eisenfabrication  Schwedens.  Schul- 
ten's  bronzene  Wasserformen.  Dillwyn-Smith's  selbstthätiger  Feuerungs- 
apparat. Aron,  Plasticität,  Schwindung  und  andere  Fundamental-Eigenschaften 
des  Thones.  Ziebarth,  Feuerungsanlagen  auf  der  Wiener  Ausstellung.  Kopp- 
meier,   über   Brunner's   colorimetrische   Manganprobe.     Brunfort's   Glas- 
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wolle.  Morreirs  colorimetriscbe  Eiienprobe.  Whelplj  aod  Storer's 
Wasserofen.  Crampton^s  rotfrender  Puddelofen  mit  Kohlenstanbfoaening. 
Fiedler's  Condensator  für  QnecksUberdämpfe.  Bell,  Brennmaterialyerbraiich 
in  engliscben  EisenbobOfen.  M^ne,  Nntzbannacbnng  der  Kiesrttckstlade. 
BanmwoUenTerpacknng  mit  Bandeisen.  M  ar s  d  e  n  's  Steinbrecbmascbine.  Dorcb- 
scbnittsresnltate  Ton  scbwediscben  Eisenboböfen.  Silber-  und  Bleiscbmelzwerk 
bei  St.  Loais.  Der  Wilson •  Bessemerprocees.  Leyallois,  Verbesserung  in 
der  Darstellung  des  Qnssstables.  Haltbarkeit  der  Scbiessbaumwolle.  Anwen- 
dung des  Dynamits  auf  der  Grube  Altenberg. 


Berichtigungen: 

No.  1.     Seite  78,  ZeUe  14  y.  u.  lies:  ,228«  statt:  »22.8.* 

No.  2.        -   118,      -       2  y.  n.  Ues:   ,16670"  sUtt:  .68670.' 

No.  6.        -  826,      -       6  y.  Q.  lies:  «als  Bflckstand*  statt:  «ein  Bflckstand.« 

-  827,      -       9  y.  0.   lies:    «der    so    gewonnene    Kdrper*    statt:    «der 

Körper." 

-  828,      -       7  y.  o.  lies:  «sebmilst  und,  einmal*  statt:  «scbmilxt,  und 


881,      -     11  y.  u.  lies:  «1870*  statt:  «870.* 


Nfichste  Sitiong:  Montag,  13.  April. 


A.  W.  Sobade's  Buolidmekerel  (L.  Sehade)  in  Berlin,  Sullf ehrclbentr.  4t 
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Sitzung  vom  13.  April  1874- 

Pr&sideDt:    Hr.  Rammeisberg. 


Der  Präsident  begr€sst  die  aaswärdgen  Mitglieder,  die  HH. 
Baeyer  ood  Post,  welche  der  SltzoDg  beiwohnen.  Das  ProtocoU 
der  letzten  Sitzang  wird  genehmigt. 

Gewühlt  werden: 

1)  als  einheimisches  Mitglied: 

Hr.  Alfred  Raab,  Apotheker,  Laboratorium  der  Berg- 
academie; 

2)  als  auswärtige  Blitglieder: 
die  Herren: 

Dr.  Rob.  Sachsse,  Docent  der  Agricaltorchemie  an  der 
Universität,  Löhrsplatz  1,  Leipzig, 

Dr.  F.  Fittica,  Assistent  am  Polytechnicam  in  Stattgart, 

Alb.  Boni^re,  Orbec  en  Ange,  Calvados,  Frankreich, 

Dr.  Hermann  Retscby,  Assistent  an  der  agronomisch- 
chemischen Versachs-Station  in  Halle, 

Adolph  Schröder,  stad.  ehem.,  Oroner  Chaussee  6,  Oot- 
tingen, 

Zdenko  Skraap,  Assistent  am  Universitäts-Laboratoriam 
in  Wien, 

Petrieff  in  Odessa,  technisches  Laborat.  der  Universität.     ^ 

Far  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 
Wislicenns:  A.  Strecker's  Lehrbach  der  organischen  Chemie.    Erste  Liefg.   6.  Aufl. 

Brannschw.  1S74.     (Vom  Hm.  Verf.) 
Kabel  —  Tiemann:  Anleitung  cor  Untersachong  von  Wasser.     2.  AofL     Braon- 

schweig  1874.     (Vom  Hm.  Verf.  Dr.  Tiemann.) 
Josiah   Cooke:    The    Vertniculites ,    their  cryßUülographic  and  ckemical  relatiom 

to  tk€  näcoi,     Sep.-Abdr.  ans:  Proeeedmgg  of  the  Aw^eriean  Aeadewt^.    (Vom 

Hm.  Verf.) 
Poljtechnisches  Notizblatt,  Ko.  6  a.  7.     (Vom  Heransgeber  Hrn.  B Ottger.) 
Allgemeine  Dentsche  polytechnische  Zeitang.    Jahrg.  I  (1878);  Jahrg.  11,  No.  1 — 16. 

(Vom  Heraasgeber  Hm.  Dr.  Grothe.) 
Festschrift  aar   Feier  des   100jährigen  Bestehens  der  Qesellschaft  natnrforschender 

Freande  za  Berlhi.     F.  Dttmmler's  Verl.  1878.     (Von  der  Verlagshandlong.) 

Ferner  folgende  2«eitschriiten  im  Aastaasch: 
Monatsbericht  der  Kgl.  Preoss.  Acad.  der  Wissenschaften.     Berlin,  Jannar  1874. 
Chemisehei  Centralblatt    No.  12,  18,  14. 

Berieht«  d.  D.  Cbem.  Oeselltohafl  Jahrg.  VII.  85 
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Deutsche  Indostriezeitnng.  No.  18,  14,  15. 
Neues  Repertoriaro  der  Pharmacie.  Heft  8. 
Verhandlangen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  GewerbOeisses  in  Preusaen.     1878. 

Novbr.,  Decbr. 
Sitzungsberichte  der  K.  Bayr.  Akademie  der  Wissenschaften.  München  1873.  Heft  III. 
Verhandlungen  der  K.  K.  geolog.  Reichsanstalt.     No.  5. 
Revue  scientifique,     No.  89,  40,  41. 
Revue  hebdomadaire  de  Chitnie,     No.  12,  18. 
Bulletin  de  la  SocUti  chimiqne  de  Paris.     No.  7. 
Bulletin  de  VAcademie  royale  de  Belgiqut,    No.  8. 
Oazetta  chimica  italiana.     Fase.  111. 
The  American  Chemist.    No.  9. 


Von  der  Bachbandlang : 
Polytechnisches  Journal  von  Dingler.    Heft  6. 


Mittheilnngen. 


143.    X.  S  als  mann:  Znr  Kenntniü  des  Phoiphami. 

(Aus  dem  Berl.  Üniv.-Laborat.  CLXXXVIII.) 

Die  VerbindaDgen  des  Phosphors  mit  dem  Stickstoff  waren  mehr- 
fach der  Gegenstand  eingehender  Untersachongen.  Das  Phospham 
wurde  von  Liebig  und  Wöhler,  später  von  Gerhardt  beschrieben, 
welcher  letztere  es  durch  Erhitzen  von  Ammoniak  und  Pbosphorpenta- 
chlorid  erhielt  und  ihm  die  Formel  HPNj  zotheilte. 

B riegleb  und  Geuther^)  beobachteten  einen  nach  der  Foimel 
P3  N5  zusammengesetzten  Körper. 

Pauli^)  berichtet  von  einem  Körper,  den  er  darch  Destillation 
von  Phosphorpen tachlorid  mit  fiberschSssigem  l^almiak,  oder  durch  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Schwefelblumen,  amorphem  Phosphor  und 
I  Salmiak,  oder  durch  Einwirkung  von  Galciamphosphid  auf  Schwefel 
und  Salmiak  erhielt. 

Aus  diesen  Arbeiten  ergiebt  sich  kein  sicheres  Resultat  in  Bezug 
auf  die  den  Körpern  zuzutheileuden  Formeln,  und  es  wurde  in  mir 
der  Wunsch  rege,  einige  die  chemische  Natur  des  Phosphams  aufklä- 
rende Versuche  zu  machen.  Leider  gelang  es  mir  trotz  einer  grossen 
Anzahl  sorgfältig  ausgeführter  Versuche  nicht,  bei  den  Analysen  über- 
einstimmende Zahlen  zu  erhalten;  dennoch  möchte  eine  kurze  Notiz 
meiner  Erfahrungen  über  den  Gegenstand  hier  am  Platze  sein. 

In  einem  ein  Meter  langen  und  etwa  2^  Centimeter  weiten  Glas- 
rohr leitete  ich  scharf  getrocknetes  Ammoniak  ober  massig  erhitztes 
Phospborpen tachlorid,  bis  keine  Salmiaknebel  mehr  auftraten.     Wäh- 

*)  Briegleb  und  Qenther,  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  286. 
')  Pauli,  Ann.  Chem.  Pharm.  101,  44. 
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rend  der  Operation,  die  bei  Anwendung  von  30  Gr.  Phosphorpenta- 
cbiorid  etwa  eine  Stunde  dauerte,  wurde  die  Masse  öfters  noit  einem 
Glasstab  durchrührt.  Nach  beendigter  Reaction  wurde  die  Masse  in 
Wasser  aufgeschlämmt,  filtrirt  und  twei  Wochen  lang  mit  heissem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  durch  Silberlösung  nicht 
mehr  getrübt  wurde;  dann  wurde  die  Substanz  mit  verdünnter  Salz- 
säure, dann  mit  Kalilauge  mehrere  Tage  digerirt,  nochmals  mit  heissem 
Wasser  gewaschen  und  schliesslich  noch  mit  Aether  geschüttelt,  um 
noch  etwa  vorhandenen  Chlorphosphorstickstoff  zu  lösen,  endlich  scharf 
getrocknet.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  1  pCt  des  angewandten  Phos- 
phorpentachlorids.  Das  Product  stellt  ein  weisses,  amorphes,  leichtes 
Pulver  dar,  das  sich  sehr  indifferent  verhält.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  concentrirter  Salzsäure,  in  Alkalien  und  ver-^ 
dünnter  Salpetersäure;  in  concentrirter  Salpetersäure  ist  es  wenig,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  vollständig  auflöslich  und  durch  Alkalien 
nicht  wieder  ausfi&llbar.  Mit  Aetzkali  oder  Salpeter  geschmolzen,  wird 
es  unter  Bntwickelung  von  Ammoniak  gelöst  und  beim  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  in  Phosphor  Wasserstoff,  rothen  Phosphor  und  Am- 
moniak zerlegt.  Bei  Anstellung  des  letzteren  Versuches  habe  ich  stets 
das  Erscheinen  eines  schwarzen  Rückstandes  beobachtet,  der  aber  so 
gering  war,  dass  er  sich  der  Untersuchung  entzog.  Die  Phosphor- 
bestimmnngen  wurden  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  ausgeführt,  wo- 
bei sich  öfters  eine  Fenererscheinung  bemerkbar  machte.  Der  Stick- 
stoffgehalt wurde  durch  Glühen  der  Substanz  mit  Natronkalk,  oder  im 
Schiffchen  im  Wasserstoffstrom  ermittelt,  indem  ich  das  gebildete  Am- 
moniak als  Platinsalmiak  oder  volumetrisch  bestimmte. 

Der  Wasserstoff  wurde  durch  Verbrennen  mit  Bleichromat  be- 
stimmt, indem  der  schädliche  Einfluss  der  Untersalpetersäure  durch 
vorgelegtes  Kupfer  vermieden  wurde. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

III.  IV.         Im  Mittel. 

—  .  —  65.83 
34.36        30.97        32.70 

—  —  3.16 

Ich  wage  es  nicht,  die  diesen  Zahlen  annähernd  entsprechende 
Formel  H^PgNs  als  die  richtige  hinzustellen,  komme  vielmehr  zu  der 
Ansicht,  dass  die  Substanz,  die  ich  durch  wochenlanges  Auskochen 
mit  verschiedenen  Agentien  zu  reinigen  mich  bemühte  und  deren  Ana- 
lyse ich  mit  äusserster  Sorgfalt  ausführte,  ein  Gemenge  verschiedener 
annähernd  gleich  zusammengesetzter  Phosphorstickstoffverbindungen 
ist,  deren  Trennung  durch  ihre  chemische  Indifferenz  erschwert,  wenn 
nicht  unmöglich  gemacht  wird. 

35* 


I. 

n. 

p 

65.28 

66.28 

N 

32.87 

32.60 

H 

3.15 

3.18 
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144.    E.  Seil  und  X.  Salsmann:  üeber  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  Vatrinmäthylat. 

(Au8  dem  Berl.  üiiiY.-Laborat  CLXXXIX.) 

Ueber  die  Einwirkung  der  Halogene  aaf  Natriamfitfaylat  liegen 
mehrere  Arbeiten  vor.  Battlerow^)  erhielt  bei  der  Einwirkong  von 
Jod  aof  Natriumäthylat  hauptsächlich  Methjienjodid,  Malj ')  beobach- 
tete bei  derselben  Reaction  das  Auftreten  von  Jodoform,  w&hrend  er  bei 
Anwendung  von  Chlor  neben  Aldehyd  und  Essigsäure  hauptsächlich 
Aethylchlorid  erhielt  und  angiebt,  dass  Brom  in  ähnlicher  Weise 
wirke. 

Es  schien  uns  von  Interesse,  die  Einwirkung  des  Broms  auf 
Natriumäthylat  näher  zu  studiren  und  sind  wir  zu  dem  Resultate 
gelangt,  dass  die  Reaction,  deren  Endproducte  nach  den  Verhältnissen 
wechseln,  eine  sehr  complexe  ist. 

In  einer  mit  Rfickflusskuhler  versehenen  Retorte  Hessen  wir  Brom 
auf  Natriumäthylat  tropfen.  Die  Einwirkung  ist  sehr,  heftig.  Jeder 
Tropfen  wird  mit  zischendem  Geräusch  unter  Erwärmung  verschluckt, 
indem  Bromwasserstoff  entweicht.  Zur  Vollendung  der  Reaction  wurde 
die  Masse  im  Wasserbade  digerirt  bis  sie  farblos  wurde,  und  dann 
im  Oelbade  destillirt  und  fractionirt 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Natriumäthylat,  Molecul  f6r 
Molecul,  bildet  sich  hauptsächlich  Aethylbromid ,  Alkohol,  Essigäther 
und  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  monobromessigsaurem 
Aether,  sodass  man  den  Vorgang  durch  folgende,  zugleich  verlaufende 
Reactionen  erklären  kann: 

2C2H50Na-f-4Br=Cj,H5Br-hC,H300H-f-2NaBr-hHBr 
C2H50Na-f-Cj,H30.0H-hHBr  =  C8H30.0.CaH5-|-NaBr-hH,0 
CaHjONa-f-HBr—CjHsOH-hNaBr 
C,  H3O  OCa H5  -h  Brj,  «  0, Hj BrO  OCj H5  -I-  HBr. 

Anders  verhält  es  sich,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Brom 
anwendet. 

Neben  Ameisensäure,  Essigsäure,  Alkohol,  monobromessigsaurem 
Aethyl  erhielten  wir  alsdann  als  Hauptproduct  eine  schwere  farblose, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von 
sösslichem  Geruch  und  G^chmack,  deren  Siedepunkt  bei  150^  lag 
und  welche  bei  0^  zu  einer  Krystallmasse  erstarrte. 

Die  Analyse  ergab,  dass  dieselbe  sweifach  gebromtes  Aethen- 
bromid  C3H2Br4  war. 

In  diesem  Falle  bildet  sich  vielleicht  zuerst  Aethenbromid  nach 
der  Gleichung: 


■}  BnttUroWi  Ann.  Cbem.  Phann.  107,  110. 
s)  Maly,  Jahresbericht  1S64,  S44. 
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2C,H5  ONa -+- 6Br  =  Ca  H4Br2  H- CjH^O,  H- 2NaBr -*- 2HBr , 
das  durch  weitere  Bromirang  in  den  Körper  C^HaBr^  übergeht;  das 
Auftreten   der   anderen  Körper  erklärt  sich,    wenn   man  die  vorher 
erwähnten  Beactionen  ins  Auge  fasst. 

Die  von  uns  gemachten  Beobachtungen  machen  es  wahrscheinlich, 
dass  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Natriumäthylat  die  ganze 
Reihe  der  Bromsubstitutionsproducte  des  Aethans  erhalten  kann,  wenn 
auch  die  Bedingungen,  unter  denen  man  ein  bestimmtes  Product  erhält, 
bis  jetzt  nicht  erforscht  werden  konnten. 


146.    Chiohester  A.  Bell:  üeber  die  Einwirkung  von  Eeductions- 
mittdln  auf  Vitrobensanilid. 

(Aus  dem  Berl.  Uniy.-Laborat  GXC.) 

Ans  den  Versuchen  von  Prof.  Hofmann^)  weiss  man,  dass  sich 
bei  der  Einwirkung  des  Phophorchlorids  auf  die  Salze  der  aromati- 
schen Monamine  mit  Ameisensäure  und  Benzoesäure  und  deren  Ho- 
mologen eine  Reihe  von  Diaminen  bildet,  in  welchen  Atomgruppen 
von  der  Formel  CaHs.-i  oder  On+e  Hta^-s  mit  dem  Werthe  von 
3  Atomen  Wasserstoff  fnogiren.  Körper  von  ähnlicher  Construction, 
in  denen  aber  neben  dreiwerthigen  auch  zweiwerthige  Gruppen  ent- 
halten sind,  sind  später  im  hiesigen  Laboratorium  von  Hrn.  Ho- 
brecker^)  auf  ganz  anderem  W^e,  nämlich  durch  Reduction  der 
betreffenden  Nitroamide  erhalten  worden.  So  liefert  Toluidin  und 
Essigsäure  mit  Phosphortrichlorid  das  Aethenjlditoluyldiamin, 
die  Reduction  des  nitrotolujlirten  Acetamids  das  Aethenjltoluy- 
lendiamin 

C,  H,-"  )  C,  H,'"  ) 

(C;Ht),   N,  and  C,  H,"    N,. 

H      )  H     ^ 

Hr.  Hobrecker  hat  sich  begnOgt,  die  von  ihm  entdeckte Reaction 
auf  Glieder  der  Ameisensäurereihe  anzuwenden,  und  es  lag  die  Frage 
nahe,  ob  sich  mit  der  BenzoSsäure  und  ihren  Homologen  ähnliche 
Diamine  worden  erhalten»  lassen. 

Was  zunächst  die  Benzoesäure  anlangt,  so  waren  bereits  einige 
Verbindungen  bekannt,  welche  für  die  Lösung  dieser  Frage  verwen- 
det werden  konnten.     Ein  nitrophenylirtes  Benzamid  ist  bereits 


1)  Hofmann,  Monatsberichte  der  BerL  Akademie  1866,  649. 
*)  Hobrecker,  Dieae  Berichte  V,  920. 
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yoD  Engelhard t^)  durch  Behandlang  von  Nitranilin  mit  Chlorhenzojl 
erhalten  worden,  und  durch  die  Einwirkung  von  Nitrohenzoylchlorid  auf 
Anilin  hat  Cahours^)  ein  phenylirtes  Nitrobenzamid  darge- 
stellt. Die  Bildung  isomerer  Körper  war  durch  die  Nitrirung  des 
Benzanilids  angedeutet,  und  einer  dieser  letzteren  ist  in  der  That 
in  jüngster  Zeit  von  den  HH.  Hübner  und  Retschy^)  dargestellt 
und  in  der  oben  angedeuteten  Richtung  untersacht  worden. 

Die  folgende  kurze  Notiz  betrifft  die  von  Engelhardt  zuerst 
beobachtete  Verbindung.  Nitranih'n  (durch  Reduction  von  Dinitro- 
benzol  erhalten)  wird  von  Benzoylchlorid  lebhaft  angegriffen ;  aus  dem 
entstandenen  Oemenge  von  Nitrobenzanilid  und  Nitranilinchlorhydrat 
wird  letzteres  durch  siedendes  Wasser  ausgezogen,  und  das  zurück- 
bleibende Amid  aus  kochendem  Amylalkohol  umkrystallisirt,  da  es 
in  Weingeist  und  auch  in  Benzol  viel  weniger  löslich  ist  Nach  mehr- 
fachem Umkrystallisiren  erh&lt  man  auf  diese  Weise  durchsichtige« 
in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlösliche  Erystallblatter,  welche 
bei  152^  schmelzen^).  Durch  Behandlung  derselben  mit  concentrir- 
ten  Säuren  oder  Alkalien  wurden  Benzo&äure  und  Nitranilin  zurück- 
gebildet.     Die  Analyse  ergab  der  Formel 

CeH,.NOt) 
CibHioNjO,  «        C.H^O    N 

H       ' 
entsprechende  Werthe 

Theorie.  Veranch. 

Kohlenstoff        64.46  64.4 

Wasserstoff  4.13  4.51. 

Die  Reduction  des  Nitramids  wurde  mit  Scbwefelammoninm 
bewerkstelligt  Das  gebildete  Prodnct  ist  in  seinem  Habitus  der  vori- 
gen Verbindung  sehr  ähnlich,  ist  aber  ungleich  löslicher  in  Alkohol. 
Man  reinigt  es  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem,  ver- 
dünntem Weingeist  oder  ans  siedendem  Wasser.  So  gereinigt,  schmilzt 
es  bei  125®. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  sich  der  Körper 

Ce  H.  .  N  H,  ] 
CisHijNaO-         C.H^O    N, 

gebildet  hatte. 

*)  Engelhardt,  Petersh.  Akad.  Bnll.  XIII,  857,  879. 

')  Cahours,    Ann.  chim.  phys.  [8],  XXIIl,  889. 

»)  Hübner  und  Retachy,  Diese  Ber.  VI.  798,   1128. 

<)  In  der  kurzen  von  Httbner  nnd  Retechy  in  den  Berichten  Ter6ifent* 
lichten  Notiz  ist  der  Schmelzpunkt  der  durch  Behandlung  von  Benzanilid  mit 
Salpetersäure  entetehonden  isomeren  Verbindung  nicht  angegeben. 
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Tbsoiie. 

Venacb. 

EohleDstoff 

73.58 

73.81 

Wasserstoff 

5.66 

6.14. 

Es  war  also  die  Nitrogruppe  einfach  in  die  Amidogruppe  übergegan- 
gen, ohne  dass  die  Benzojlgruppe  afficirt  worden  wäre.  Concentrirte 
Schwefelsäare  regenerirt  aas  der  Verbindung  Benzoesäure,  wahr- 
scheinlich anter  gleichzeitiger  Bildung  eines  Salzes  oder  einer  Sulfo- 
säure  des  Phenylendiamins. 

Mangel  an  Zeit  hat  mich  yorhindert  zu  untersuchen,  ob  andere 
kräftigere  Reduetionsmittel,  Zinn  und  Salzsäure  z.  B.,  im  Stande  sind  die 
Reduction   weiterzufuhren  und  die  Bildung  einer  saaerstofffreien  Base 

H     ) 

zu  veranlassen,  wie  dies  den  HH.  Hfibner  und  Ketsch y  bei  der 
vollendeten  Reduction  des  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Benzanilid  entstandenen  Körpers  gelungen  ist 


140:    Wm.  0.  Xizter  am  New  Eaven  (Conn.  TT.  8.):  Znr  Kenntnis» 
der  Abkömmlinge  des  Vatrinm-Essigäthers. 

(Aus  dem  Her).  ÜDiT..Laborat  CXGI.) 

Trotz  der  bahnbrechenden  Untersuchungen,  welche  einerseits 
von  Hm.  Oeuther,  andererseits  von  denHH.  Duppa  und  Frank- 
land über  diese  Klasse  von  Verbindungen  ausgeführt  worden  sind, 
haben  sich  die  Ansichten  der  Chemiker,  hinsichtlich  der  Interpretation 
der  beobachteten  Erscheinungen  noch  keineswegs  in  befriedigender  Weise 
geeinigt 

Unter  diesen  Umständen  schien  es  erwünscht,  durch  Wiederholung 
der  Versuche  in  anderen  Reihen  neues  Material  für  die  Klärung  der 
Frage  zu  gewinnen.  Zu  diesem  Ende  unternahm  ich  es,  die  Einwir- 
kung des  leicht  zugänglichen  Isobutyljodids  auf  den  Natriumessigäther 
zu  Studiren.  Verhältnisse  nöthigen  mich,  früher  als  ich  erwartet  hatte, 
nach  meinem  Vaterlande  zurückzukehren,  so  dass  die  Arbeit  weit 
entfernt  ist,  abgeschlossen  zu  sein.  Einige  bereits  festgestellte  That- 
sachen  möge  mir  indessen  die  Gesellschaft  erlauben,  ihr  schon  heute 
zu  unterbreiten. 

Der  aus  dem  Essigäther,  durch  die  consecutive  Einwirkung  von 
Natrium  und  Jodäthyl  erhaltenen  Verbindungen  sind  bekanntlich 
vier,  von  denen  sich  zwei  direct  von  dem  Essigäthermolecul,  zwei 
von  einem  Doppelmolecul  Essigäther  ableiten,  von  welchem  sich  die 
Elemente  von  einem  Mokcul  Alkohol  abgespalten  haben. 
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MoDomolecalare  Abkömmlinge. 

CH,  CH,  Na 

!  I 

CO.OC2H5  CO.OCjHj 

Essigftther.  Mononatriomyerb. 


CH,(C,H») 
CO.OCjHj 

Monoäthylverb. 
(BattersKareftthylttther.) 


CHNa, 

CO.OCjHj 

DinatrhimTeib. 

CH(G2H5)9 
io.OCjHj 

DiKtbylverb. 
(CapronsinitttthjUtther.) 


Dimolecnlare  Abkömmlinge. 


CH3 


CO 

I 

CO.OC,  Hg 

Aetbylacetoaoetsäiire. 


CH, 

CO 

I 

(!;HNa 


i, 


CH, 
60 


CNa, 


30.0C,Hs 

MononatriumlUliylaceto- 

aoetat.     (Nstriumcarbo- 

kctonaauiM  Aethyl.) 

CH, 

io 

! 

C  HC^  H5 
CO.OCjHj 

Monoftthyl-Aethylaceto- 

aeeUt  (Honottthylcaibo- 

katoniftiirea  AatbjL) 


CO.OC9H5 

DinatrinmKtbjlacetoacetat. 

(Dinatrinincarboketoiisaiirea 

Aethyl.) 

CH, 

fco 

fc(C,H5), 
CO.OCjHs 

Diithjlathylacetoaoetat 

(Dittthjlearboketon- 

mhtm  AethjL) 


Die  ErgebDlflse  meiner  Yersuche  berechtigen  mich,  anzanehmen, 
dass  sich  bei  der  Einwirkong  des  Isobotjljodids  auf  Natriomessig- 
äther  in  der  That  die  vier  den  genannten  Aethylverbindangen  ent- 
sprechenden Isobatylderivate  bilden,  allein  theilweise,  weil  ich  nicht 
in  hinreichend  grossem  Maassstabe  gearbeitet  habe,  theilweise  anch 
wegen  Mangel  an  2«eit  nnd  Uebang  ist  es  mir  bisher  nar  gelangen, 
die  den  letstangefuhrten  dimolecularen  Abkömmlingen,  dem  Mono- 
ond  Difithjl-Aethylacetoacetat  entsprechenden  Batjlverbindangen  an- 
zweifelhaft nachzuweisen. 

Bei  der  Darstellang  des  Natriamessigfithers  wurde  genan  da«  von 
Frankland  und  Duppa  angegebene  Verfahren  eingehalten.  Der 
Essig&ther  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Alkohol  befreit  und  mit 
Chlorcalium  getrocknet,  siedete  zwischen  74  und  76^.  Die  S&ttigung 
mit  Natrium  erfolgte  im  Oelbade  bei  130^ ;  es  wurden  auf  je  1  At 
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Natriam  1.6  Mol.  Essigäther  verwendet.  Das  Isobatjr^odid  (in  dem 
aufgenommenen  Natrium  äquivalenter  Menge)  wurde  durch  einen 
Rückflusskühler  eingegossen;  im  Anfange  war  die  Wirkung  sehr  heftig, 
indem  ein  Oas  entwich,  welches  den  Geruch  des  Butylens  besass  und 
durch  Brom  geleitet  eine  farblose,  zwischen  150—200^  siedende,  Flüs- 
sigkeit lieferte.  Nach  zehnstündigem  Kochen  war  alles  Isobutyljodid 
zersetzt.  Das  Product  wurde  nun  mit  Wasser  behandelt,  das  ge- 
bildete Oel  ausgewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der 
Destillation  unterworfen. 

Aus  der  zwischen  130^  und  260^  siedenden  Flüssigkeit  wurden 
zunächst  niedrig-  und  hochsiedende  Producte  abgespalten,  und  aus 
letzteren  schliesslich  durch  fleissiges  Fractioniren  eine  Verbindung  ge- 
wonnen, welche  ziemlich  eonstant  zwischen  250^  und  253^  siedete. 

Durch  die  Analyse  ergab  sich  diese  Verbindung  unzweideutig 
als  dibutjlirtes  Aethylacetoacetat 

CH, 


Ci4  Hjg  0,  = 

CO 

1 

6(0, 

H,), 

zo  erkennen. 

ÖO.OC.H» 

# 

Tbtori«. 

Vennch. 
I.              n. 

Cl4 

168        69.42 

68.99        69.19 

H„ 

26        10.74 

10.66        10.82 

0, 

48        19.84 

—             — 

242      100.00. 

Die  angenehm  riechende  Verbindung  hat  bei  10^  ein  Vol. -Ge- 
wicht von  0.947;  sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in  jedem 
Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether  auf.  Mit  rauchender  Schwefelsäure 
bildet  sie  eine  Sulfosäure,  deren  Bariumsalz   leider  nicht  krystallisirt. 

Ans  den  niedriger  siedenden  Producten  ist  es  mir  bis  jetzt  nicht 
gelungen  eine  reine  Verbindung  zu  gewinnen.  Ich  glaube  aber  aus 
den  Zersetzungsproducten  des  Gemenges  schliessen  zu  dürfen,  dass  in 
denselben  erhebliche  Quantitäten  von  monobutylirtem  Aethyl- 
acetoacetat enthalten  sind.  Kocht  man  die  zwischen  200  und  210^ 
siedende  Flüssigkeit  mit  Barytwasser,  so  bilden  sich  reichliche  Menge 
von  Bariumcarbonat  und  bei  der  Destillation  im  Dampfstrom  ]geht 
eine  auffallend  nach  Amylacetat  riechende  Flüssigkeit  über,  welche 
schon  zwischen  144  und  146^  einen  constanten  Siedepunkt  zeigt.  Sie 
ist  unlöslich  in  Wasser,  auf  welchem  sie  schwimmt,  löst  sich  aber  in 
Alkohol  und  Aether  leicht;  die  Lösungen  üben  keine  Wirkung  auf 
Pflanzenfarben  aus. 
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Bei  der  Analyse  worden  Zahlen  erhalten,  welche  der  Formel 
C,H,«0 


entsprechen 

Theorie. 

Vennch. 
I.                     11. 

c, 

84          73.69 

73.38            73.16 

H.i 

14        12.28 

12.52            12.36 

0 

16        14.03 

—                — 

CH, 


114      100.00. 

Die  Verbindong  Ifisst  sich  als  ein  isobntjlirtes  Aceton 

CH, 

C,  Hj^O   =   ÖO 

CH,(C,H,) 

auffassen  and  seine  Bildung  aas  monobutjlirtem  Aethylaceto- 
acetat  wurde  in  folgender  Oleicbung  gegeben  sein 

CH, 

ÖO  , 

i  -+.  Ba(OH),  «  BaCOa  H-  C,  H5  .  OH  -*-  CO 

cHcc^H«)  ; 

f  .CH,(C,H,) 

CO.OCaHj 

Man  kennt  bereits  eine  ganze  Reihe  von  Körpern,  deren  Zu- 
sammensetzung durch  die  Bruttoformel  C7H14O  ausgedrückt  wird, 
wie  das  Butjron  und  das  Oenanthol,  zu  denen  in  neuerer  Zeit 
das  von  Frankland  und  Duppa  entdeckte  Di&thylaceton  und  eine 
von  Fittig  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkalk  auf  Yaleraldehyd  er- 
haltene Verbindung  hinzugetreten  sind.  Von  dem  Oenanthol,  Di&thjl- 
aceton  und  dem  aus  Yaleraldehyd  entstehenden  Eeton,  welche  be- 
ziehungweise bei  152^,  158  und  164^  sieden,  unterscheidet  -sich  die 
Butylverbindung  hinreichend  durch  ihren  Siedepunkt;  letzterer  (144  bis 
146^)  f&llt  allerdings  nahe  mit  dem  des  Butyrons  (144^)  zusammen, 
allein  wenn  man  die  Ergebnisse  in  Erwägung  zieht,  welche  Frank- 
land  und  Duppa  in  den  analogen  Reactionen  mit  Aethyljodid  erhal- 
ten haben,  so  behält  die  oben  ausgesprochene  Ansicht,  dass  hier  ein~ 
isobutylirtes  Aceton  vorliege,  gleichwohl  ihre  Wahrscheinlichkeit 


Im  Anschluss  an  diese  Bemerkungen  mag  noch  eine  Beobachtung 
Sber  die  Einwirkung  des  Acetylchlorids  auf  Natriumessig&ther  hier 
Platz  finden.  Die  Reaction  ist  eine  lebhafte;  das  Reactionsproduct 
liefert  erst,  wenn  die  Temperatur  fiber  200^  gestiegen  ist,  ein  Destil- 
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lat.  Dorch  Fractioniren  worden  aus  demselben  betr&chtliche  Mengen 
einer  zwischen  179  and  182®  übergehenden  Flüssigkeit  gewonnen, 
welche  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  der  von  Oeuther^) 
entdeckten  Aethjldiacet^fiure,  (Aethjlacetoacetsäure)  besitzt. 
Der  Formel 

CH3 


C.HioO, 

60 

1 

6h, 

entsprechen  folgende  Werthe: 

CO. 

OC,H, 

c. 

0, 

Tb«ori*. 

82        55,39 
10          7.69 
48        36.92 

Terioeb. 
I.                     II. 

54.95            55.08 

7.83              8.01 

ISO      100.00. 

Nimmt  man  mit  Frankland  and  Dappa  in  dem  Frodacte  der 
Einwirkung  des  Natriums  auf  den  'Bssigfither  ein  Natriamsalc 

CjH,Na 

I 

ÖO.OCaHj 
an,    so    iSsst  sich  die  Bildung  der    Verbindung   einfach    durch    die 
Gleichung: 


CH, 
CH,N«  CH,  ^Q 

CO.OCjHj         COCl 


NaCl 


CHj 


CO.OCjHj 
erklfiren. 

Hr.  Oenther  erhielt  den  KSrper  dorch  die  Einwirkung  Ton  Salz- 
sSure  auf  den  Natrinmessigtther  ond  leitete  sie  natSrlich  von  der 
dimoleculsren  Verbindang 

CH, 

CO 

I 

ÖHNa 
CO.OCjHj 


')  Genth.r,  J*i)«Ueh«  Zeitaebriit  fUr  Mediein  und  NatorwiiMnicbaft.  II,  837. 
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ab,  welche  er  als  das  Haaptprodact  der  Einwirkung  des  Natriums  aaf 
den  Essigäther  anffasst.  Interpretirt  man  die  Einwirkung  des  Acetyl- 
chlorids  im  Sinne  dieser  Auffassung,  so  musste  in  erster  Linie  ein  der 
obigen  Natrium  verbin  düng  entsprechendes  Acetylderivat  entstehen, 
welches  sich  in  zweiter  Linie  mit  den  Elementen  des  Wassers  um- 
setzen würde  in  Essigsäure  und  Aethjdiacetsäure.  Das  Acetjlchlorid 
wirkte  also  in  letzter  Instanz  wie  Salzsäure.  Ist  dem  aber  so,  so 
könnte  man  denken,  dass  andere  Säurechioride  ein  ähnliches  Ergebniss 
liefern  würden. 

Ich  habe  zu  dem  Ende  das  Benzojlchlorid  auf  Natriumessigäther 
einwirken  lassen,  allein,  obwohl  ich  den  Versuch  in  erheblich 
grossem  Maassstabe  angestellt  habe,  so  liess  sich  doch  aus  dem  offenbar 
sehr  complexen  Reacdonsproducte,  welches  eine  erhebliche  Menge 
von  benzogsauren  Aethyläther  enthielt,  keine  Aethjldiacetsäure  dar- 
stellen. In  dem  Destillat  waren  nur  ganz  geringe  Mengen  einer 
zwischen  170 — 190^  siedenden  Flüssigkeit  enthalten,  welche  keine  von 
den  charakteristischen  Eigenschaften  der  Aethjldiaoetsäure  besass. 

leh  enthalte  mich  Jeder  weiteren  Auseinandersetzung  über  die 
Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf  den  Natriumessigäther,  da  diese 
Untersuchung  noch  nicht  vollendet  ist 


147.    A.  Steiner:  üeber  gebromte  Aether  der  Ettigt&nre. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  OXGII.) 

Es  handelte  sich  darum,  eine  grössere  Menge  dibromirten  Methans 
auf  eine  leichte  Weise  darzustellen.  Zu  dem  Zwecke  schien  das  essig- 
saure Methjl,  das  nach  der  Angabe  der  meisten  Lehrbücher  ^)  durch 
die  Einwirkung  des  Broms  bei  höherer  Temperatur  (150^)  in  Brom- 
methyl, Mono-  und  Dibrom essigsaure  zerfallen  soll,  ein  geeignetes 
Material  abgeben  zu  können,  indem  das  abgespaltene  Methylbromid 
durch  weitere  Einwirkung  des  Broms  in  das  Dibrommethan  übergehen 
konnte.  Es  wurde  daher  ein  Molecul  des  Aethers  mit  etwas  mehr  als 
5  Atomen  Brom  unter  guter  Abkühlung  gemischt,  und  in  geschlossener 
Röhre  mehrere  Stunden  bis  170^  erhitzt  Das  Beactionsproduct, 
das  von  etwas  freiem  Brom  dunkel  gefärbt  ist,  bildet  zwei  Schichten, 
eine  obere  sehr  leicht  bewegliche,  und  eine  untere  ölartige.  Beim 
Oeffnen  des  Rohres  entweicht  sehr  viel  HBr,  zugleich  verschwindet 
die  aus  Brommethyl  bestehende  obere  Schicht,  die  durch  die  ent- 
weichende H  Br  fortgerissen  wird.  Bei  der  Destillation  des  Productes 
geht  ausser  etwas  freiem  Brom  bis  190^,  wo  die  Flüssigkeit  zu  sieden 


1)  Siehe  z.  B.  Fittig,  org.  Chemie. 
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anfängt,  nar  wenig  aber,  Ton  da  an  steigt  das  Thermometer  unanter- 
brochen,  bis  die  ganze  Masse  unter  fortwährender  H  Br-Entwickelang 
übergegangen  ist     Der  Rückstand  verkohlt. 

Bei  öfterer  Destillation  zersetzt  sich  die  ganze  Masse  nnter  immer 
wiederkehrender  HBr-Entwickelong.  Wird  das  Reactionsproduct, 
nachdem  die  flüchtigen  Theile  abdestillirt  sind,  mit  Wasser  gemischt, 
so  erstarrt  ein  kleiner  Theil  nach  einigen  Angenblicken  zu  einer 
blftttrig  krystallinischen  Masse,  die  die  Augen  furchtbar  angreift.  Die 
Krystallmasse  sogleich  abfiltrirt,  und  aus  wenig  Alkohol  umkrjstallisirt 
bildet  weisse  Nadeln,  die  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  etwas 
flSchtig  sind.     Sie  enthalten  kein  Wasser. 

Sie  sind  der  Analyse  zufolge  essigsaures  Metlijl,  in  dem  alle 
Wasserstoffatome  durch  Brom  ersetzt  sind: 


Berechnet  für 

GeAmdes 

1. 

Cj  Brg  0,. 

I. 

II. 

ni. 

IV. 

Br         87.6 

87.9 

87.8 

— 

— 

C          6.57 

— 

— 

6.7 

— 

H           - 

— 

— . 

.. 

0.1. 

Der  Schmelzpunkt  ist  bei  86  —  87^  gefunden  worden.  Der  Kör- 
per zersetzt  sich  leicht  und  schnell  mit  Alkalien;  alkoholisches  Am- 
moniak erzeugt  hamusartige  Substanzen.  Wegen  Mangel  an  Substanz 
sind  die  Zersetzungsprodacte  nicht  untersucht  worden.  Die  vom  sechs- 
fachbromirten  essigsauren  Methyl  abfiltrirte  FlQssigkeit  l&sst  nach 
einiger  Zeit  eine  neue  und  beträchtliche  Menge  Erystalle  zu  Boden 
fallen,«  die  in  Nadeln  krystallisiren  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
rein  erhalten  werden  können;  dieselben  sind  nicht  so  fluchtig  wie  die 
vorige  Verbindung,  sind  in  Wasser  unlöslich  und  schmelzen  bei 
74^  G.  Schmelzpunkt  so  wie  Analyse  ergaben  (Oefunden  wurden: 
Br  85.4,  C  7.5,  H  0.47  anstatt  Br  85.2,  C  7.6,  H  0.21)  dass  sie 
identisch  sind  mit  dem  von  Cahours  ^)  aus  citronensauren  Alkalien 
mittelst  Brom  erhaltenen  Bromoxaform,  und  mit  dem  von  Cloez  ^) 
aus  Methylalkohol  oder  essigsaurem  Methyl  durch  Einwirkung  von 
Brom  bei  (gewöhnlicher  Temperatur?)  gewonnenen  Körper.  Die  vom 
fünffach  gebromten  Methyl  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  nur  noch 
Dibromessigsfiure. 

Alkalien  zersetzen  den  Körper  leicht  nach  der  von  Gloöz  an- 
geführten Gleichung  zu  Bromoform,  kohlensauren  und  ameisensauren 
Alkali.  Alkoholisches  Ammoniak  gibt  Dibromacetamid  und  Bromo- 
form, respective  die  Zersetzungsproducte  des  letzteren. 

Brom  wirkt  also  selbst  bei  hoher  Temperatur  auf^  essigsaures 
Methyl  nicht  oder  nur  in  geringem  Grade  zersetzend  ein,  substituirt 


1)  Cahours,  Ann.  Chem.  Pharm.  64,  86. 
>)  Clo«E,  Ann.  Ohem.  Phann.  122,  121. 
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sich  vielmehr  gleich  dem  Chlor  den  WasserstofTatomen  beider  Methyl- 
gruppen, indem  es  vollstäudig,  oder  theil weise  gebromte  Aether  bildet« 
In  Anbetracht  dieser  Ergebnisse  wurde  die  Einwirkung  des  Broms 
auch  auf  den  Aethylfither  der  Essigs&ure  versucht,  der  nach  einigen  An- 
gaben kein  Bromfttbjl  liefert  ^ ) ,  nach  anderen  ^)  aber  vollständig  zu 
BromSthyl  und  Essigsäure  (Brom-  und  Dibromessigsfiure),  zerfallen  solL 
Läs»t  man  nach  Carius^)  auf  ein  Molecul  Aether  etwas  mehr  als  vier 
Atome  Brom  bei  150 — 160^  einwirken,  so  verschwindet  alles  Br  und 
in  der  Röhre  sind  zwei  Schichten,  die  obere  aus  Bromäthjl,  die  untere 
ans  Dibromessigsfiure  bestehend,  vorhanden.  Wird  die  Reactionsmasse 
der  Destillation  unterworfen,  so  geht  zuerst  etwas  freies  Brom,  dann 
bei  41^  siedendes  Bromäthjl,  nnd  wenig  bei  110  — 112^  siedendes 
gebromtes  Bromäthyl  über.  •  Wird  die  Destillation  fortgesetzt  bis  das 
Thermometer  etwa  190^  zeigt,  dann  die  Flüssigkeit  in  Wasser  ge- 
gossen, so  löst  sich  beinahe  Alles  auf,  nur  einige  Tropfen  sammeln 
sich  am  Poden  an,  die  unlöslich  sind,  einen  ätherischen  Qeruch  be- 
sitzen und  über  200^  unter  Zersetzung  sieden.  Die  Menge  dieses  in 
Wasser  unlöslichen  Körpers  ist  jedoch  so  gering,  dass  nur  ans  vielen 
Röhren  (manche  enthielten  gar  nichts  von  diesem  Product)  eine  zur 
Analyse  genügende  Menge  erhalten  werden  konnte.  Ueber  CaCl^ 
getrocknet  wurde  ei  analysirt: 


Bereehnat  C^  H,  Br,  0,. 

Tenacl: 

Br         82.8 

82.3 

C           9.9 

9.3 

H           0.7 

1.0 

Der  Körper  ist  daher  fünffach  gebromtes  essigsaures  Aethyl; 
Wie  es  scheint  sind  die  ersten  Einwirkungsprodncte  de^  Broms  auf 
essigsaures  Aethyl  höher  und  niedriger  gebromte  Aether,  die  jedoch 
bei  der  hohen  Temperatur  durch  die  Einwirkung  des  HBr  zersetzt 
werden. 

Das  fünffach  gebromte  essigsaure  Aethyl  bleibt  auch  unter  Wasser 
flüssig,  verhält  sich  also  insofern  abweichend  vom  fünffach  ge- 
bromten  essigsauren  Methyl,  als  dasselbe  nicht  krystallisationsfähig 
ist,  wie  dies  auch  bei  anderen  Methyl-  und  Aethyläthem  z.  B.  der  Oxal- 
säure bekannt  ist 

Das  fünffach  gebromte  essigsaure  Aethyl  wird  durch  alkoholisches 
Ammoniak  leicht  zersetzt,  es  giebt  Dibroroacetamid  vom  Schmelz- 
punkt 156^,  Bromammonium  und  einen  nicht  krystallisationsfäbigen 
Syprup. 


1)  Ladanburg  und  Wichelhmus,  d.  Ber.  I.  88. 
s)  Grafts,  Compt.  rend.  66,  707. 
>)  Carius,  d.  Ber.  IH,  886. 
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Essigsaures  Methyl  and  essigsaures  Aethyl  verhalten  sich  daher 
bei  höherer  Temperatur  gegen  Brom,  trotzdem  dass  beide  normale 
Aether  der  Essigsäure  sind,  vollständig  abweichend.  Während  bei  dem 
ersteren  die  gebromte,  Aether  bildende  Gruppe  mit  dem  Sänreradical 
verbunden  bleibt,  wird  dieselbe  beim  essigsauren  Aethjl  von  dem- 
selben getrennt,  indem  einerseits  gebromte  Essigsäure,  andererseits 
gebromtes  Aethjl  resultirt. 


148.    A«  Steiner:  üeber  Bibrommethan. 

(Aus  dem  Berl.  Üoiv.-Laborat.  CXCIIL) 

Das  Dibrommethan  wurde  zuerst  von  Buttler ow^)  ans  Dijod- 
methan  durch  Behandeln  mit  Brom  unter  Wasser  zu  erhalten  ver- 
sucht. Er  gelangte  jedoch  nicht  za  einem  bestimmten  Resultate,  denn  er 
sagt:  „es  scheidet  sich  Jod  aus  und  man  bekommt  ohne  Zweifel  die 
Bromverbindung^.  Wird  Brommethan  auf  ähnliche  Weise  wie  dies 
A.  W.  Hofmann')  zur  Darstellung  des  gebromten  Bromäthjls  gethan, 
mit  der  theoretischen  Menge  Brom  in  einer  Röhre  erhitzt,  so  gelingt 
die  Bromirung  nur  nach  3  —  4  stundigem  Erhitzen  auf  eine  hohe 
Temperatur,  etwa  auf  250^.  Das  Brom  ist  dann  grösstentheils  ver- 
schwunden, und  die  Röhre  enthält  viel  HBr. 

Das  Reactionsproduct  wird  mit  verdünntem  Alkali  gewaschen, 
getrocknet  und  fractionirt.  Man  erhält  schliesslich  zwei  Fractionen, 
eine  bei  79  —  85^,  die  andere  bei  145  — 152^  sieden.  Letztere  ist 
Bromoform,  das  bei  150^  siedet.  Der  bei  80  — 82<>  siedende  Tbeil 
der  ersten  Praction  ist  der  Analyse  zu  Folge  reines  Dibrommethan 
Berechnet.  Gefunden. 

C  6.9  7.01 

H        1.1  1.3 

Br     91.9  91.5. 

Die  Dampfdichte  im  Hofmann 'sehen  Apparat  mit  Wasser  dampf 
genommen ,  wurde  zu  85.8  statt  87.0  für  H  =  1  oder  5.95  statt  6.0 
für  Luft  =  1  gefunden. 

Das  Volumgewicht  bei  -4-  11.50  c,  ist  2.0844. 

Es  bildet  sich  jedoch  bei  der  Bromirung  des  Brommethyls  mit 
Vorliebe  Bromoform;  daher  ist  es  rathsam,  immer  um  ein  Geringes 
weniger  Brom  anzuwenden,  als  die  Theorie  erfordert.  Es  wurde 
auf  diese  Weise  aus  50  Gr.  Brommethyl  etwa  die  Hälfte  an  Dibrom- 
methan gewonnen.  Ferner  dürfen  die  Röhren  höchstens  mit  20 — 25  Gr. 
Mischung  beschickt  werden,  da  dieselben  bei  Anwendung  grösserer 
Mengen  ezplodiren. 


1)  Buttlerow,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI,  251. 
3}  A.  W.  Hof  mann,  Jahresbericht  1S60,  846. 
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149.    A.  W.  Hof  mann:  Synfhete  det  äfheriiohan  Oali  der 

(Ans  dem  Berl.  Uniy.-Laborat  GXGIY;  yorgetragen  Tom  Yerfitfser.) 

Das  fitherische  Oel  des  Löffelkraates  ist  bereits  Gegenstand 
mehrfacher  Untersachong  gewesen.  Indem  von  ftlteren  Arbeiten  fiber 
den  Gegenstand,  welche  keine  nennenswerthe  Ergebnisse  geliefert 
haben,  Abstand  genommen  wird,  sollen  hier  nur  die  Angaben« 
welche  J.  E.  Simon ^)  and  Otto  Geiseler^)  über  das  Cocblea- 
ria-Oe  1  gemacht  haben,  kurz  erwähnt  werden.  Die  Beobachtungen  des 
ersteren  haben  eine  grosse  Aehnlichkeit  dieses  Oeles  mit  dem  Senf- 
öle ausser  allem  Zweifel  gestellt  Er  giebt  an,  dass  es  sich  unter 
Bildung  basischer  Körper  entschwefeln  Ifisst,  dass  es  die  F&higkeit 
besitzt  mit  Ammoniak  eine  dem  Thiosinnamin  ähnliche  krystallinische 
Verbindung  zu  erzeugen,  endlich  dass  man  aus  dieser  Ammoniakver- 
bindung Seh wefelcjan Wassers tofbäure  erhalten  kann.  Den  Siedepunkt 
des  Löffelkrautöls  beobachtete  Simon  bei  156 — 159^,  während  das 
Senfol  bei  148^  siedet;  es  konnte  also  auch  die  Verschiedenheit  des 
SenfSls  und  Löffelkrantöls  nicht  länger  bestritten  werden. 

Die  17  Jahre  später  ausgeführte  Arbeit  von  Geisel  er,  weit  ent- 
fernt die  Erforschung  des  Löffelkrautöls  dem  Ziele  näher  zu  fuhren, 
hat  im  Gegentheil  die  Frage  nach  der  Natur  desselben  in  unliebsame 
Verwirrung  gebracht.  Auf  fehlerhafte  Analysen  gestützt'),  glaubte 
sich  Geisel  er  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  dass  das  Cochlearia-Oel 
ein  stickstofffreier  aber  sauerstoffhaltiger  Körper  sei,  den  er  als  ein 
Oxjsulfid  des  AUjls  betrachtete. 

Versuche,  über  welche  der  Gesellschaft  bereits  eine  kurze  Mit- 
theiiung  vorgelegt  wurde^),  haben  gezeigt,  dass  diese  Auffassung  eine 
ganz  unhaltbare  ist.  Das  Löffelkrautöl  enthält  nicht  weniger  ab  12 
pCt.  Stickstoff,  und  braucht  nur  auf  sein  Verhalten  zum  Ammoniak 
und  den  Aminen,  zur  Schwefelsäure  und  zu  Entschwefelungsagentien 
untersucht  zu  werden,  um  alsbald  als  ein  vollblütiges  ^Senföl^  er- 
kannt zu  werden. 


')  J.  E.  Simon,  Pogg.  Ann.  L,  877. 

')  Otto  Gaisaler,  de  Cechlearia  offidnaXi^  ^jiuque  oUo  di$$9rtaUo,  Berol, 
1867. 

')  Qeiseler  hat  darch  Schmelzen  mit  Natrium  und  üeberfllhning  des  zu  bil- 
denden Cyanids  in  Berlinerblau  auf  Stickstoff  prttfan  wollen,  aber  vergessen,  dass  auch 
der  Schwefel  sein  Becht  auf  das  Alkalimetall  geltend  macht.  Im  Uebrigen  seig«n 
die  fUr  Kohlenstoff  und  Schwefel  erhaltenen  analytischen  Zahlen,  aus  denen  die 
Formeln  OeH,oSO  und  CqHjoSO.H^  N  beziehungsweise  für  das  L5ffelkrant61 
und  seine  Ammoniakverbindung  gefolgert  wurden,  dass  die  von  Geisel  er  nnter- 
suchten  Präparate  unrein  waren. 

*)  Hofmann,  diese  Berichte  U,  102. 
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Das  xa  diesen  Yersachen  verwendete  LofTelkraatÖl  stammte  aus 
der  bekannten  Fabrik  von  Sachse  a.  Co.  in  Leipzig.  Ueber  seine 
Aechtheit  konnte,  da  es  in  dem  Laboratorium  der  Fabrik  dargestellt 
worden  war,  kein  Zweifel  obwalten.  Aus  diesem  Oele  war  nach 
mehrfachem  Fractioniren  eine  constant  bei  159 — 160^  siedende  Flüs- 
sigkeit erhalten  worden,  deren  Analyse  —  die  ich  aber,  weil  mir 
nur  sehr  geringe  Mengen  Substanz  zu  Gebote  standen,  nur  als  eine 
vorläufige  betrachten  durfte  —  zu  der  Formel 

C5H,NS  =  ^^|9JN 

fShrte,  welche  das  Loffelkrautöl  als  das  Senfol  der  Butylreihe  auf- 
fassen Ifisst. 

Mehrere  Anlfiafe,  welche  zur  definitiven  Feststellung  dieser  For- 
mel gemacht  wurden,  «-ind  an  der  Schwierigkeit  gescheitert,  neues 
Loffelkrautöl  in  hinreichender  Menge  zu  beschaffen.  Dieser  Noth 
wurde  endlich  durch  die  Gute  meines  Freundes,  des  Hrn.  Garten- 
directors  JQhlke  in  Potsdam,  ein  Ziel  gesetzt.  Kaum  von  meinem 
Wunsche  unterrichtet,  hat  derselbe  mit  Hebens  würdigster  Bereitwillig- 
keit, für  welche  ich  ihm  nicht  dankbar  genug  sein  kann,  mehrere 
Beete  mit  Cochlearia  officinalis  besäen  lassen  und  mir  das  frische 
Kraut  zur  VerfugUhg  gestellt.  Die  Destillation  des  Oels  aus  demsel- 
ben hat  Hr.  Dr.  E.  Mylius  freundlichst  übernehmen  wollen.  Zu 
dem  Ende  wurden  etwa  50  Kilo  des  frischen  Krautes  zerstossen  und 
mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt,  welcher  alsdann  in  4 
Theilen  (von  je  12^  Kilo)  in  einem  kupfernen  Destillirapparat  über 
freiem  Feuer  destillirt  wurden.  Die  Ausbeute  war  eine  ganz  befrie- 
digende, insofern  17  Grm.  eines  zwischen  158  und  ir)5^  siedenden 
Oeles  erhalten  worden,  welches  alle  Eigenschaften  des  früher  unter- 
suchten Prodnctes  besass.  Die  Ausbeute  wurde  wahrscheinlich  noch 
etwas  grösser  gewesen  sein,  wenn  die  Operation  in  Steinzeuggefässen 
vorgenommen  worden  wäre,  insofern  die  Innenwand  des  Metalls  sich 
während  der  Destillation  mit  einer  Schicht  von  Kupfersulfid  bedeckt 
hatte. 

Aus  dem  rohen  Oele  wurde  durch  mehrmaliges  Rectificiren  eine 
zwischen  161 — 163^  siedende  Fraction  ausgeschieden,  deren  Analyse 
ZQ  Zahlen  fahrte,  welche  mit  den  früher  erhaltenen  nahe  überein- 
stimmten, sodass  die  Zusammensetzung  kaum  mehr  zweifelhaft  er- 
schien.    Der  Formel  des  Butjlsenföls  entsprechen  folgende  Werthe. 

IV. 


11.93 


TbMrie. 

Versuch. 

I. 

II. 

III. 

Cj      60 

52.17 

53.06 

52.77 

52.79 

H,       9 

7.83 

7.90 

7.86 

7.95 

N        14 

12.17 

— 

— 

— 

S        32 

27.83 

— 

— 

— 

115 

100.00. 

Berieht«  d.  D.  Chem 

1.  Oesellacbaft. 

Jmhrg.VlI. 
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Dieser  Aasdruck  findet  in  der  Untersuchung  der  Ammoniakver- 
bindong  eine  unzweideutige  Bestätigung. 

Lfisst  man  das  Löffelkrautöl  längere  Zeit  mit  wässerigem  Ammo- 
niak stehen,  so  rerscb windet  es,  zumal  durch  öfteres  Umscbütteln,  nach 
einigen  Tagen  vollständig;  bei  100^  in  zugeschmolzener  Röhre  erfolgt 
die  Lösung  in  ebenso  vielen  Stunden.  Aus  der  Lösung  krystallisirt 
eine  Ammoniakverbindung  in  schönen  weissen  Nadeln,  welche  bei 
134^  schmelzen.  Dieser  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Sulfo- 
harnstoff  enthält 

C5  Hia  Nj  S  =  Cs  H,  NS ,   Hj  N  . 


Theorie.  Veraach. 


I. 

u. 

ni. 

IV. 

Cj 

60 

45.45 

45.10 

45.44 

— 

— 

H„ 

12 

9.09 

8.95 

9.28 

— 

— 

N, 

28 

21.22    . 

— 

— 

21.74 

_^ 

S 

32 
132 

24.24 
100.00. 

— 

— 



24.10 

V. 


24.09 


Um  den  letzten  Zweifel  über  die  Zusammensetzung  dieser  Körper 
zu  verbannen,  hab*  ich  die  dem  Löffelkrautöl  eatsprecbende  Amin- 
base  dargestellt  und  untersucht  Zu  dem  Ende  wurde  das  rohe  Oel 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt.  Es  erfolgte  eine  lebhafte 
Reaction,  in  der  sich  zunächst  Sulfokohlenoxyd  und  später  schweflige 
Säure  entwickelte;  reichliche  Kohleausscheidung  zeigte,  dass  das 
Löffelkrautöl  neben  Butylsenföl  noch  andere  Verbindungen  enthält. 
Es  entstand  ein  Aminsulfat,  aus  dem  die  Base  leicht  durch  Alkali  ab- 
geschieden werden  konnte.  Durch  Behandlung  mit  Kaliumhjdrat 
and  schliesslich  durch  längere  Berührung  mit  frisch gepresstem  Natrium- 
draht wurde  eine  farblos  durchsichtige  sehr  bewegliche  Flfisslgkeit  er- 
halten, welche  bei  63^  siedete. 

Die  Analyse  Hess  die  Base  als  Butylamin 


C,  H,,N  -  C,H,  j  j. 


erkennen : 

rbeorie. 

Versnch 

c* 

48 

65.75 

65.28 

H,. 

11 

15.07 

15.24 

N 

14 
73 

19.18 
100.00. 

— 

und  lieferte  somit  einen  weiteren  Beweis,    dass  man  sich  wirklich  in 
der  Butjlreihe  befand 

^*^»  JN-l-H,0«^*g5  j  N-I-CSO. 

Digitized  by  VjOOQIC 


511 

Mit  Schwefelkohlenstoff  ond  Quecksilberchlorid  behandelt,  lieferte 
das  aus  dem  Löffdkrautöl  gewonnene  Butylamin  wieder  ein  Senfol, 
dessen  Sulfoharnstoff  genau  den  Schmelzpankt  des  ans  dem  L5ffel- 
kraatol  dargestellten  besass.  Wenn  man,  wie  dies  im  vorliegenden 
Falle  nothwendig  war,  aus  kleineu  Mengen  Amin  die  volle  Aasbeute 
an  SenföI  erhalten  will,  so  ist  es  zweckmässig  mit  gewogenen  Mengen 
zu  arbeiten,  weil  ein  Ueberschuss  von  Sublimat  viel  Senf51  zerstört. 
Man  wägt  das  Amin  am  besten  als  Chlorhydrat,  macht  die  Base  frei, 
sättigt  mit  Schwefelkohlenstoff  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen 
Reaction  und  destiüirt  alsdann  das  Salz  mit  einer  solchen  Menge 
Sublimat,  dass  man  1  Mol.  dieses  letzteren  Salzes  auf  2  Mol.  Amin 
in  Anwendung  bringt.  Es  bleibt  alsdann  gerade  die  Hälfte  des  Amins 
in  der  Form  von  Ghlorhydrat  in  dem  Ballon  zurück. 


Angesichts  der  vier  isomeren  Butylalkohole  warf  sich  nun  die 
interessante  Frage  auf,  von  welcher  Species  sich  das  Coehleariaöl 
ableitet. 

lieber  das  Senf5i  des  am  leichtesten  zugänglichen  Butylalkohols, 
des  Isobutjlalkohols  (Isobatylcarbinols)  hab'  ich  schon  froher 
kurz  berichtet^).  Ich  fand,  dass  das  aus  Isobutyiamin  dargestellte 
Isobutylsenföl  mit  Ammoniak  ein  schookrystallisirtes  Thiosinamin 
lieferte,  welches  schon  bei  90*^  schmolz,  wodurch  bewiesen  war, 
dass  das  Loffelkrautol  kein  Derivat  des  I^obntylalkohols  ist.  Das 
Isobutylsenföl  ist  später  noch  einmal  im  hiesigen  Laboratorium  von 
Hrn.  K.  Reimer  2)  dargestellt  worden,  welcher  den  Siedepunkt 
des  angewendeten  Isobutylamins  zwischen  62  -  65^,  den  des  Senf51s 
zwischen  161  —  163^,  den  Schmelzpunkt  des  daraus  gewonnenen  Sulfo- 
barnstoffs  zu  90 — 91®  angiebt.  Ganz  neuerdings  haben  die  Hrn. 
Mac-Hughes  und  H.  Rom  er,  der  erstere  durch  Destillation  eines  iso- 
batylsulfosauren  Salzes  mit  Kaliumcyanat,  der  letztere  durch  Behand- 
lung von  Isobutyljodid  mit  Ammoniak  grossere  Mengen  von  Isobntyl- 
amin  und  seinen  Derivaten  dargestellt,  so  dass  ich  die  oben  angeführten 
Zahlen  nochmals  zu  verificiren  im  Stande  war.  Das  Amin  siedet  bei 
650.5,  das  Senfol  hat  bei  14^  das  Vol.  Gew.  0.9638  und  siedet  bei 
162»,  der  Sulfoharnstoff  endlich  schmilzt  bei  93<>.5. 

Ebensowenig  wie  von  dem  Isobntylalkohol  stammt  das  Goche- 
laria-Oel  von  dem  normalen  Butylalkohol  ab.  Den  zu  den  Ver- 
suchen verwendeten  Butylalkohol  verdanke  ich  der  Güte  des  Hrn.  Dr. 


1)  Hof  mann,  diese  Beriobte  II,  102. 
9)  K.  Reimer,  diese  Berichte  III,  757. 

36* 
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Hans  Brackebasch^),  der  za  diesem  Ende  die  schöne  Arbeit  der 
HH.  Lieben  und  Rossi ')  wiederholt  hat.  Aus  dem  Alkohol 
worde  das  Amin  (durch  Umwandlung  in  Butyljodür  und  Butjlcyauat 
dargestellt  und  aus  letzterem  mittelst  Schwefelkohlenstoff  etc.  das  nor- 
male Butylsenföl  gewonnen.  Es  siedete  bei  167^  und  lieferte  mit 
Ammoniak  einen  langsam  krjstallinisch  <  erstarrenden  Sulfoharn- 
Stoff,  welcher  schon  bei  79^  schmolz. 

Die  Synthese  des  Löffelkrautöls  gelang  endlich  als 
man  den  secund&ren  Butylalkohol,  das  Methylaethylcarbi- 
nol  als  Ausgangspunkt  für  den  Versuch  wählte.  Das  Jodid 
dieses  Alkohols  ist  bekanntlich  von  Hrn.  de  Luynes^)  durch  die  Ein- 
wirkung concentrirter  Jodwasserstofifsäure  auf  den  von  Hrn.  Sten- 
house^}  entdeckten  Ery  thrit^)  den  vierfach  hydroxylirteu  Alkohol  der 
Quartanreibe  erhalten  worden  und  später  Gegenstand  einer  wichtigen 
Untersuchung  von  Lieben^)  gewesen,  welcher  von  dem  Aether  aus- 
gehend die  Synthese  des  Jodids  bewerkstelligte  und  auf  diese  Weise 
die  Constitution  des  fraglichen  Alkohols  in  unzweifelhafter  Weise  fest- 
stellte. Da  es  nicht  gelang,  eine  für  den  Versuch  hinreichende  Menge 
Erythrits  im  Handel  zu  erhalten,  so  hat  Hr.  S.  Reimann  die  um- 
ständliche Darstellung  dieses  Präparats  übernehmen,  und  mir  bei  den 
weiteren  Umwandlungen  desselben  wcrthvoüe  Hülfe  leisten  wollen, 
wofür  ich  ihm  zu  bestem  Danke  verpflichtet  bin. 

Für  die  Umwandlung  des  bei  118^  siedenden  Butyljodids  in 
Amin   wurde  die  Jodverbindung  versuchsweise  einerseits    mit  Silber- 


*)  Aus  960  Orm.  eines  Gemenges  von  battenaarem  und  ameiseDsaurem  Galciuni 
wurden  erhalten  260  Grm.  rohen  und  ISO  Grm.  reinen  Butylaldehyds.  Dieser  lie- 
ferte 66  Grm.  Butylalkohol  und  62  Grm.  Jodbuty),  aus  welchem  schliesslich  durch 
Umwandlung  in  Cyanat,  beziehungsweise  Cyanurat  6.6  Grm.  reines  normales  Batyl- 
senfSl  gewonnen  wurden. 

<)  Lieben  und  Rossi,  Ann.  Cham.  Pharm.  CLVIIl,  187. 

')  de  Luynes,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV,  262. 

«)  Stenhouse,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXVIII,  66. 

^)  Zur  Darstellung  des  Erythrits  wurde  RoctUa  iinctoria  und  fueiformit  ver- 
wendet, wie  sie  in  den  Werkstätten  der  HH.  Fraenkel  u.  Runge  in  Berlin  und 
Th.  Wurtz  in  Leipzig  auf  Orseille  verarbeitet  werden.  Nach  verschiedenen  Ver- 
suchen wurde  Extraction  mit  verdünnter  Kalkmilch  als  am  leichtesten  zu  hand- 
habende Methode  adoptirt.  Die  schnell  abgegossene  Flttssigkeit  worde  mit  Salzsfture 
versetzt,  der  gallerUrti^e  Niederschlug  der  Flechtensäare  sorgflütig  ausgewaschen 
und  mehrere  Stunden  lang  mit  Kalkhydrat  gekocht  und  die  tou  dem  Calciumcarbo- 
nat abfiltrirte  Flüssigkeit  (Erythryt  und  Orcin  enthaltend)  eingedampft  und  mit 
Kohlensäure  entkalkt.  Das  zum  Syrup  eingedampae  Filtrat  wurde  aladann  mit  Sand 
gemischt  und  zur  Entfernung  des  Orcins  mit  Aether  behandelt.  Der  wäasrige  Aas- 
zug des  Sandes  enthält  jetzt  den  Erythrit,  welcher  aus  der  concentrirten  Losung  mit 
Alkohol  gefällt,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  heisser  mit  Thierkohle 
behandelter  wässriger  Lösung  kr3r8talliirt  wird. 

Der  Erythrit  wurde  genau  den  Angaben  de  Luynes'  gemäsa  in  Batyljodid 
verwandelt.  60  Grm.  Erythryt  mit  660  Grm.  Jodwasserstofiaäure  vom  Vol.  Gew.  3 
erhitzt  lieferten  72  Grm.  reinen  Butyljodids  von  llS^  Siedepunkt. 

«)  Lieben,  Ann.  Chem.  Pharm.  OXLI,  286. 
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cjanat,  andercreeits  mit  Ammoniak  behandelt.  Auf  beiden  Wegen 
wurde  unter  nur  geringer  Butylenabspaltung  das  Amin  erhalten,  schliess- 
lich indessen  der  directen'  Einwirkung  der  Ammoniake  der  Vorzug  ge- 
gegeben. Es  ensteht  vorwaltend  primSre,  gar  keine  quart&re  Verbin- 
dung. Zur  Senfolbereitung  wurde  die  anter  120**  siedende  Fraction 
der  Amine  verwendet  Das  secund&re  Butjisenföl  ist  eine  farb- 
lose, durchsichtige  Flüssigkeit  vom  Vol.  Gew.  0.944  bei  12^,  welche 
alsbald  den  charakteristischen  Geruch  des  Cochlearia-Oels  zu  erken- 
nen giebt  und  bei  159^.5  siedet.  Der  Siedepunkt  des  natürlichen 
Löffelkrautöls  wurde,  wie  oben  bemerkt,  zwischen  159  und  163®  ge- 
funden. Mit  wftssrigem  Ammoniak  einige  Stunden  lang  auf  100® 
erhitzt,  verwandelte  sich  das  SenfÖl  in  einen  schön  krjstallisirten 
Sulfohamstoff,  welcher  bei  133®  schmolz,  also  einen  etwa  1®  niedri- 
geren Schmelzpunkt  zeigte,  als  der  aus  dem  natürlichen  Löffelkrautöl 
dargestellte.  Hiemach  ist  es  unzweifelhaft,  dassdas  fttherischeOel 
der  Cochlearia  officinalis  das  Isosulfocyanat  des  secundä- 
ren  Butylalkohols  ist,  über  dessen  Structur  die  Formel 

CH, 

Sr     C    ^N-  -C       CHj.CHj 

I 
H 

Auskunft  giebt. 

Ich  habe  auch  einige  Versuche  gemacht,  das  Senföl  des  tertiä- 
ren Butylalkohols,  des  Trimethylcarbinols  darzustellen;  allein 
mit  der  Erkenntniss  der  Natur  des  Cochleariaöls  war  das  Interesse 
an  dem  Gegenstande  ffir  mich  erschöpft  und  diese  Versuche  sind  da- 
her unvollendet  geblieben.  Gleichwohl  mag  Folgendes  f6r  spätere  Be- 
arbeiter der  Frage  notirt  werden. 

Tertiäres  Bntyljodid  (aus  dem  Jodid  des  Gährungsbutylalkohols  durch 
Umwandlung  in  Butylen  und  Auflösen  des  letzteren  in  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  dargestellt)  wurde  in  Aetber  mit  Bilbercyanat  behan- 
delt. Die  ätherische  Lösung  roch  nach  Butylen  und  Cyansäure.  Zusatz 
von  alkoholischem  Ammoniak  zu  derselben  lieferte  nur  gewöhnlichen 
Harnstoff,  welcher  durch  die  Beobachtung  aller  Eigenschaften  und  eine 
Analyse  identificirt  wurde.  Bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  unter 
starker  Abkühlung  wurden  aus  5  Grm.  tertiärem  Jodid  1.5  Grm.  Harn- 
stoffgewonnen; der  Theorie  nach  hätten  1.63  erhalten  werden  sollen. 

Nicht  befriedigender  waren  die  Versuche,  das  Amin  des  tertiären 
Alkohols  durch  Behandlung  des  Jodids  mit  alkoholischem  Ammoniak 
SU  erzeugen;  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  als  auch  bei  100® 
worden  nur  Jodammonium  und  mehr  oder  minder  condensirte  Butylene 
erhalten. 

Schliesslich  wurde  noch  ein  Versodi  gemacht,  das  Amin  des  ter- 
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tifiren  Alkohols  noch  dem  von  Hrn.  LinDomaDn^)  aogegebeneo  Ver- 
fahren darzustellen.  Es  wollte  mir  aber  nicht  gelingen  an  einem 
befriedigenden  Resultate  an  gelangen,  bobuiyljodid  wurde  durch  Be- 
handlung mit  Silbercjanat  in  das  entsprechende  Cyanat  verwandelt. 
Das  erhaltene  Präparat  zeigte  aber  Eigenschaften,  welche  von  den 
von  Hrn.  Linnemann  angegebenen  abwichen.  Während  die  von 
letzterem  dargestellte  Silberdoppeiverbindong  weder  an  Alkohol  noch 
an  Aether  selbst  beim  Sieden  organische  Sabstanz  abgab,  erwiess  sich 
in  meinen  Versachen  das  Gjanat  beziehongs weise  Gy anarat  in  Alkohol 
löslich.  Zur  Darstellung  des  Amins  wurde  in  einigen  Versuchen  das  Cya- 
nat ohne  es  von  dem  Jodsilber  zu  trennen,  also  genau  nach  Hrn.  Linne- 
mann's  Angaben,  in  Verbrennungsröhren  mit  Kalihydrat  erhitzt  und 
die  entwickelten  ammoniakallschen  Dämpfe  in  Salzsäure  condensirt. 
In  anderen  Versachen  wurde  das  Cyanat  mit  Alkohol  ausgezogen,  und 
der  nach  dem  Verdampfen   bleibende  Ruckstand   mit  Alkali  destillirt. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise,  nach  Abscheidung  des 
Ammoniaks  gewonnene  trockne  Amin  zeigte  keinen  constanten  Siede- 
punkt; das  aus  der  Silberverbindung  direct  erhaltene  siedete  zwischen 
56  und  70^,  das  aus  dem  Alkoholauszug  dargestellte  zwischen  50  und 
70^,  in  beiden  Fällen  die  bei  weitem  grössere  Fraction  zwischen  60 
und  70®.  Hr.  Linnemann  giebt  den  Siedepunkt  des  von  ihm  dar- 
gestellten Amins  des  tertiären  Butylalkobols  zu  45—46®  an. 

Die  Amine  wurden  nunmehr  in  Senföle,  und  letztere  in  die  ent- 
sprehenden  Thiosinamine  verwandelt.  Auch  hier  Hess  sich  ohne  Schwie- 
rigkeit erkennen,  dass  man  es  mit  Mischungen  zu  thun  hatte.  Die 
erhaltenen  Senfole  zeigten  keinen  constanten  Siedepunkt,  ebensowenig 
die  daraus  entstandenen  Thiosinamine  eine  constant  bleibende  Schmela- 
temperatar.  Die  Krystalle  schmolzen  anfangs  bei  etwa  80®,  bei  fort- 
gesetztem Umkry^tallisiren  stieg  der  Schmelzpunkt  bis  auf  90®.  Aus 
dieser  Schmelzpunktsbeobachtung,  sowie  aus  dem  ganzen  Gehabe  der 
in  den  beschriebenen  Versuchen  erhaltenen  Amine  schliesse  ich,  dass 
sie  wesentlich  aus  Isobatylamin  bestanden  haben. 


150.    A.  W.  Hofmann:  Veber  CrotonylsenfSL 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat  CXCV;  vorfretragen  vom  Verfasser.) 

Als  ich,  mit  der  Untersuchung  des  Cochleariaöles  beschäftigt, 
mich  vergeblich  bemSht  hatte,  dasselbe  ans  den  beiden  primären  Bntyl- 
alkoholen  darzustellen,  kam  mir  mehrfach  das  Bedenken,  es  möge  das 
Löifelkrautöl   am  Ende  gar  keine  Butylverbindung,  sondern  das  dem 
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Seofdle  par  §xeeUmc€  homologe  ongesättigte  Glied  der  vierten  Reihe, 
dae  Crotonjlsenföl  sein.  Obwohl  die  gefundenen  Wasserstoffpro- 
cente  sowohl  im  Cochleariaöi  selbst,  als  anch  in  dem  daraus  abgeleiteten 
Thiosinamin  eigentlich  diese  Möglichkeit  fast  ausschlössen,  so  war  ich 
doch  erirent,  dass  der  Zufall  mir  Gelegenheit  bot,  diese  Vermuthung 
durch  die  Darstellung  des  CrotonylsenfSls  alsbald  zu  beseitigen. 

Im  Anschluss  an  frühere  Arbeilen  habe  ich  vor  etwa  Jahresfrist  einige 
Erfahrungen  über  das  Propjlendiamin  ^)  veröffentlicht  und  es  war  mein 
Wunsch,  diese  Arbeit  durch  das  Studium  der  Butylen-  und  Amjlen- 
derivate  tu  Ende  zu  führen.  Meine  Versuche,  bei  denen  ich  von  Hrn. 
Dr.  H.  Römer  mit  dankenswerthem  Eifer  unterstStst  worden  bin, 
waren  zun&chst  auf  die  Gewinnung  des  Butylendiamins  gerichtet  Etwa 
600  Grm.  Isobutyljodid,  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in 
Butjlen  verwatidelt,  lieferten,  durch  Schuttein  des  letzteren  mit  Brom- 
wasser, 290  Grm.  bei  148 — 149®  siedenden  But\lenbromids.  Dieses 
Bromid  wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  100®  mit  Leichtigkeit  an- 
gegriffen. Schon  nach  einigen  Stunden  hatten  sich  in  den  geschlossenen 
Röhren  reichliche  Mengen  von  Bromammonium  ausgeschieden.  Aus 
der  noch  stark  ammoniakalischen  Aikohollösung  wurde  durch  Zusatz 
von  Wasser  ein  sehr  fluchtiger,  bromhaltiger  Körper  ausgefällt,  der 
sich  bei  tagelangem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100 
und  selbst  auf  200®  nicht  weiter  verfinderte.  Die  Erfahrungen  in  der 
Aelhylenreibe  stellten  in  dem  Reaciionsproducte  des  Butylenbromids 
mit  Ammoniak  ein  sehr  compiezes  Gemenge  in  Aussicht  denn 
neben  dem  Butjlendiamin  durfte  man  das  Dibutjlendiamin  und  selbst 
butjlenirte  Triamine  erwarten,  allein  die  Zahl  der  auftretenden  Körper 
mehrte  sich  in  dem  vorliegenden  Falle  noch  durch  ein  additionelles 
Moment,  nfimlich  durch  die  gleichzeitige  Bildung  einer  Reihe  von  Mon- 
aminen, der  Grotonjlamine ,  aus  dem  Butjlendibromid  offenbar  ent- 
standen durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoffsäure  und  subsequente 
Amidirung  des  entstandenen  Monobromids.  In  der  That  wurde  durch 
Behandlung  des  Reactionsproductes  mit  Alkali  eine  basische  Flüssigkeit 
erhalten,  welche  zwischen  80^  und  300®  destillirte. 

An  eine  Trennung  dieser  Basen  durch  fractionirte  Destillation 
war  bei  der  bescheidenen  Menge,  dber  welche  ich  verfugte,  nicht  zu 
denken;  ich  gerieth  daher  auf  den  Einfall^  das  immerhin  kostbare 
Product  durch  Verarbeitung  auf  Crotonylsenfol  zu  verwerthen.  Dies 
jst  ohne  Schwierigkeit  gelungen.  Zu  dem  Ende  wurde  das  Ge- 
menge der  Basen  destillirt  und  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Tropfen  mit  Alkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  gekocht;  der  nach  dem  Verdan^pfcn  des  Alko- 
hols bleibende  wässerige  R&ckstand  wurde  dann  mit  Sublimatlösuug 
erhitzt  um  Senföl  su  bilden.    Die  über  120®  siedeaden  Antheile  gaben 
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kein  Seoföl  mehr  und  wurden  daher  gesondert.  Die  niedriger  sie- 
dende Fraction ,  offenbar  zum  grossen  Theil  aus  Grotonjlamin  beste- 
hend, wurde  dann  unter  den  im  vorhergehenden  Aufsätze^)  erw&hn- 
ten  Vorsicbtsmaassregeln  in  Senföl  verwandelt.  Man  erhielt  auf 
diese  Weise  eine  farblose  durchsichtige  Flüssigkeit  von  penetrantem, 
an  den  des  Alljlsenf51s  erinnernden,  von  dem  des  Löffelkrauts  we- 
sentlich verschiedenem  Geruch,  welche  bei  etwa  179^  siedet.  Dass  hier 
wirklich  das  Crotonyisenföl  vorlag,  wurde  sowohl  durch  die  Analyse 
der  Verbindung  selbst,  als  auch  durch  die  Umwandlung  derselben  in 
das  entsprechende  Thiosinamin  festgestellt 
Die  Formel 


n. 


28.08 
113      100.00.' 

Mit  starkem  wässrigem  Ammoniak  übergössen  erstarrt  das  Croto- 
nyisenföl bald  zu  einem  schön  krystallisirten  Sulfoharnstoff,  welcher 
dem  Thiosinamin  par  excellence  sehr  ähnlich  sieht,  aber  viel  höher 
schmilzt.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  85^,  während  die  Allyl Verbin- 
dung bei  70^  schmilzt.  Auch  die  Ammoniak  Verbindung  wurde  durch 
eine  Verbrennung  identificirt.     Der  Formel 

C»H,oN,8  =  ^fc^''j  N.H.N 
entsprechen  die  Werthe: 


beansprucht  folgende  Werthe: 

Theorie. 

VertDch 
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c» 

60        53.09 
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52.74 
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7          6.19 
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14        12.40 
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32        28.32 
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Theorie. 
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60 

46.15 

46.33 
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7.69 

7.65 
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21.54 

— 

S 

32 

24.62 

— 

130  100.00. 
Die  Quantität  des  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  aof 
Butylenbromid  entstehenden  Crotonylamins  ist  im  Verhältniss  sa  der 
Menge  des  anderen  gleichzeitig  gebildeten  Products  eine  geringe.  Da 
das  Grotonylamin  nur  indirect  aus  dem  Butylenbromid  (C4  Hg  Br^), 
direot  aber  aus  dem  durch  Abspaltung  von  Bromwasserstoffisäare  ge- 
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bildeten  Orotonjlbromid  (C4  Hj  Br)  entsteht,  so  habe  ich  versucht, 
den  snletet  genannten  Körper  zunfichst  durch  alkoholisches  Kali  in 
Freiheit  so  setzen.  Derselbe  wird  sehr  leicht  als  eine  bei  etwa  90^ 
siedende  Flüssigkeit  erhalten;  .allein  alle  Versuche,  denselben  durch 
Behandlung  mit  Ammoniak  bei  selbst  den  höchsten  Temperaturen  in 
Crotonjiamin  zu  verwandeln,  sind  fehlgeschlagen.  Das  Crotonylbro- 
mid  bleibt  vollkommen  unan gegriffen.  In  der  That  wurde  der  oben 
erwähnte,  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Butylenbromid 
gebildete  flüchtige  Körper,  welcher  durch  Wasser  aas  der  Alkohol- 
lösung  gefällt  wird,  gleichfalls  als  Crotonylbromid  erkannt.  Das  Gro- 
tonylamin  entsteht  also  nor,  wenn  das  Ammoniak  mit  der  Crotonyl- 
verbindnng  in  ooncUeione  ncucencU  zusammentrifft. 

Trotz  der  wenig  befriedigenden  Ausbeute  gedenke  ich  doch,  von 
diesem  Senföle  ausgehend,  die  Geschichte  der  Crotonylverbindungen 
noch  etwas  weiter  zn  verfolgen,  jedenfalls  aber  das  Crotonylamin  dar- 
aoa  darzustellen. 

Noch  will  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  bei  analoger  Behand- 
lung des  Amjlenbromids  ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  und 
bereits  erhebliche  Mengen  eines  ziemlich  hoch  siedenden  Senföls  ge- 
wonnen worden  sind,  welches  offenbar  die  Zusammensetzung 


C,H.N8  =  ^5f»|N 


zeigen  wird. 


Angesichts  der  sich  mehr  und  mehr  vervollständigenden  Reihe 
der  dem  AUylsenföle  homologen  Körper  lag  die  Frage  nach  einem 
Vinjlsenföle  und  somit  auch  nach  einem  Vinjlamin  sehr  nahe. 
Ich  hatte  früher  bei  der  Darstellung  der  Aethylenbasen  unter  den  Re- 
actionsprodncten  oft  nach  einem  vinjlirten  Ammoniak  gesucht,  aber 
niemals  Andeutungen  der  Gegenwart  eines  solchen  Körpers  wahrge- 
nommen. Mit  den  Erfahrungen  an  der  Hand,  welche  die  Untersuchung 
der  Grotonylverbindung  geliefert  hatte,  habe  ich  von  Neuem  grössere 
Mengen  von  Bromäthylen  auf  alkoholisches  Ammoniak  einwirken  lassen, 
and  bei  der  Zersetzung  des  Reactionsproducts  vermittelst  Alkali  die 
allerersten,  vorzugsweise  Ammoniak  enthaltenden  Antheile  des  Destil- 
lats gesondert  aufgefangen.  Wenn  sich  Vinylamin  gebildet  hatte,  so 
musste  es  in  diesem  Destillat  enthalten  sein.  Und  in  der  That,  als 
dasselbe  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Sublimat  behandelt  wurde,  bil- 
deten sich  jedesmal  kleine  Tröpfchen  eines  unzweifelhaften  Senfols, 
welches  mit  Ammoniak  eine  krystallisirte  Verbindung  eingeht.  Ich 
halte  dieses  Oel  für  Vinylsenföl,  bin  aber  bis  jetzt  trotz  mehrfacher 
Anläufe  nicht  im  Stande  gewesen,  hinreichende  Mengen  des  Körpers  zu 
erhalten,   um  ihn  antersnchen  zu  können.     Zahlreiche  Versuche,  das 
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fertig  gebildete  Vinylbromid  oder  Viojljodid  za  amidiren,  siod  fehlge- 
schlagen; ich  beabsichtige  iDdosseu  diese  Versuche  noch  weiter  fort- 
KusetzeD. 


151.    A.  W.  Hofmann:  üeber  das  aetherisobe  Oel  von 
Vropäoiu9n  majus. 

(Aus  dem  Berl.  ünlY.-Laborat  CXCVI;  Torgetrageo  vom  Verfasser.) 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  gelegentlidi  einer  eingehenden  Unter- 
sachung  aber  Senf5le  im  Allgemeinen  auch  das  Senf51  der  BensjlreiheO» 
die  Verbindung 

C,H,NS  =  ^5^»JN 

einer  näheren  Prüfung  unterworfen.  Bemerke nswerth  erschien  der 
Geruch  dieses  Körpers,  welcher  in  so  auffallender  Weise  an  den  der 
Brunnenkresse  erinnerte,  dass  er  su  einer  Untersuchung  dieser,  sowie 
rerschiedener  anderer  Pflanzen  auffordern  musste,  welche  einen  ähn- 
lichen Geruch  besitzen. 

Gelegenheit  zu  Untersuchungen  dieser  Art  ist  mir  vor  Kurzem 
durch  die  Güte  des  Hrn.  Dr.  Hugo  T  rom ms dor ff  geworden,  welcher 
80  freundlich  war,  in  seinem  Laboratorium  eine  Reihe  von  senfolartig 
riechenden  Pflanzen  für  mich  destilliren  zu  lassen. 

Die  Kapuzinerkresse  {Tr opäolum  m<ytt$^  der  Familie  der  Tro- 
paolaceen  angehörig),  die  bekannte  Zierpflanze  unserer  Gärten,  hat 
Hnen  an  Kresse  erinnernden  Geruch  und  wird  auch  von  denselben 
Raupen  heimgesucht  wie  die  Crncifcren.  Zur  Darstellung  des  Gels 
wurden  300  Kilo  der  Pflanze  (Kraut,  Blüthen,  unreifer  Saamen)  in 
mehreren  Operationen  mit  Wasserdampf  destillirt.  Man  erhielt  ein 
ölreiches  Destillat,  welches  direct  mit  reinem  Benzol  ausgeschüttelt 
wurde.  Nach  dem  Abdampfen  des  Benzols  blieb  das  Pflanzenöl 
zurück;  es  wurden  im  Ganzen  75  Grm.  erhalten. 

Das  Gel,  wekhes  mir  von  Hrn.  T rom msdor  ff  übersendet  wurde, 
war  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  Der  Siedepunkt  stieg 
von  160®  bis  900<^,  bei  welcher  Temperatur  nicht  unerhebliche  Men- 
gen eines  braunen  Rückstandes  blieben.  Auffallend  war  es  alsbald, 
dass  die  verschiedenen  Fractionen  einen  sehr  ungleichen  Geruch 
beRassen,  keine  aber  einen  auch  nur  entfernt  an  Senföl  erinnernden. 
Die  ersten  höchst  widerwärtig  riechenden  Fractionen  enthielten  Spuren 
von  Schwefel,  der  in  den  höheren  Fractionen  gänzlich  fehlte.  War  somit 
eine  Quelle  des  Interesses  versiegt,  so  wurde  dieses  alsbald  wieder 
geweckt,  als  sich  die  Gegenwart  von  Stickstoff  in  dem  Gele  in  answeifsl- 
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hafter  Weise  constatiren  Hess.  Nach  einigem  Fractioniren  wurde,  das 
Qaecksilber  bei  226^  station&r,  bei  welcher  Temperatur  die  bei  wei- 
tem grössere  Menge  des  Trop&olnmöles  überdestillirte. 

Der  bei  226^  (231^.9  corr.)  siedende  Bestandtheil  des  Tropäolum- 
oles  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  aromatische  Flüssig- 
keit, welche  bei  18^  das  Vol. -Gew.  1,0146  besitzt.  Mit  Natrium 
erhitst,  liefert  das  Oel  reichliche  Mengen  von  Cyan.  Mit  Alkali  ge- 
geschmoUen  und  selbst  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entwickelt 
es  Ströme  von  Ammoniak  Die  Analyse  zeigte,  dass  dieses  Oel  ein 
Nitril  und  zwar  das  Nitril  einer  Toluylsfinre  ist.     Der  Formel 

CeH^N 
entsprechen  folgende  Werthe: 

Theorie.  Versuch. 

Cg         96        82.05     '  81.60 

H,  7  5.98  6.19 

N  14        11.99  — 

117  100.00.' 
Bei  näherer  Untersuchung  ergab  es  sich,  dass  die  vorliegende  Ver- 
bindung das  von  Hm.  Cannizzaro^)  entdeckte,  durch  Kochen  von 
Benzylchlorid  mit  alkoholischem  Kali  erhaltene  Nitril  der  Alphatolnyl- 
s&ure  (Phenylessigsäure)  ist  Dasselbe  ist  auch  noch  vor  Kurzem  erst 
von  Hrn.  Radziszewski  ^)  studirt  worden,  welcher  den  Siedepunkt  bei 
229^  fand.  Zur  Vergleichung  habe  ich  die  Verbindung  ebenfalls  noch 
einmal  dargestellt  und  mich  überzeugt,  dass  sie  in  jeder  Beziehung 
mit  dem  Tropäolumöl  übereinstimmt. 

Den  charakteristischsten  Beweis  für  die  Identität  beider  Körper 
liefert  das  Verhalten  des  Tropäolumöles  gegen  Alkalien.  Es  wurde 
bereits  erwfihnt,  dass  dasselbe  Ammoniak  entwickelt.  Das  Nitril 
geht  hierbei  in  Phenylessigsäure  über.  Das  Kaliumsalz  wurde 
mit  Salzsäure  versetzt,  die  Säure  in  Aether  aufgenommen  und  der 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Rückstand  ein  Paar  mal 
aus  Wasser  umkrystallisirt.  Auf  diese  Weise  wurden  breite  Blätter 
erhalten,  welche  bei  76^  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  destilliren. 
Der  Formel 

C«  Hs  Oj 
entsprechen  folgende  Werthe: 

Theorie.  Versuch. 

Cg        96        70.59  71.05 

Hg  8  5.88  6.09 

Oj         32        23.53  — 

136       100.00. 


0  Canniszaro,  Ann.  Chem.  Pharm.  XCVI,  246. 
>)  BadsitzewBki,  diaM  Barichta  lU,  19». 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


520 


Sowohl  die  niedriger,  als  auch  die  höher  siedenden  Fractionen 
des  Tropfiolumoles  lieferten  hei  der  Behaodlang  mit  alkoholischem 
Kali  noch  reichliche  Mengen  von  Phenylessigsfiare.  Als  die  alkoholi- 
sche Lösung,  sobald  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelte,  mit  Wasser 
verdünnt  wurde,  schieden  sich  kleine  Mengen  eines  flQssigen  Kohlen- 
wasserstoffs aas,  der  nicht  weiter  untersacht  wurde. 

Bei  einigen  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versachen  hat 
mir  Hr.  R.  Bensemann  assistirt,  wofQr  ich  ihm  meinen  Dank  ans- 
spreche. 


152.    A.  W.  Hof  mann:  Ueber  das  ätherische  Oel  yon 
]¥asturHu»n  afficinale. 

(Aus  dem  Berl.  Uniy.-Laborat.  CXCVIIj  Torgetragen  Tom  Verfasser.) 

Nach  dem  Ergebnisse,  welches  die  Untersachang  des  Oeles  der 
Kapuzinerkresse  geliefert  hatte,  war  nop  geringe  Aussicht  vor- 
banden,  dass  die  gewöhnliche  Brunnen kresse  ein  Senf51  liefern 
werde. 

Das  Material  für  meine  Versuche  verdanke  ich  ebenfalls  Hm. 
Dr.  Hugo  Trommsdorff.  In  der  cweiten  H&lfte  des  Juni,  der 
Blüthezeit  der  Pflanze,  wird  allj&hrlich  ein  Theil  der  Kressengr&ben 
bei  Erfurt  gereinigt,  so  dass  Hrn.  Trommsdorff  grosse  Mengen  der 
ausgerodeten  Pflanze  zu  Gebote  standen.  Es  wurden  im  Ganzen 
600  Kilo  in  sechs  Operationen  verarbeitet  und  beiläufig  600  Kilo  Was- 
ser als  Destillat  erhalten.  Dieses  zeigte,  auch  nach  Znsatz  von  Koch- 
salz und  Glaubersalz,  keine  ölige  Ausscheidung  und  wurde  daher  zur 
Gewinnung  des  Oeles  mit  dem  fluchtigsten  Theile  des  sog.  Petroleum- 
äthers ausgeschSttelt  Da  sich  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  nicht 
alles  Petroleum  entfernen  Hess,  so  wurde  dasselbe  in  einem  auf  140^ 
erhitzen  Paraffinbade  abgetrieben.  Der  so  erhaltene  Rnckstaifd,  der 
immer  noch  nicht  ganz  frei  von  Petroleum  war,  wog  kaum  mehr  als 
40  Grm. 

Das  mir  abersendete  Oel  roch  nicht  mehr  nach  Kresse;  bei  der 
Destillation  erwies  es  sich,  wie  das  Tropäolumöl,  als  ein  Gemenge. 
Es  begann  bei  120^  zu  sieden,  der  Siedepunkt  stieg  aber  bald  6ber 
200^  und  schliesslich  bis  anf  280^.  Nach  einigem  Practioniren  siedete 
bei  253.^5  (261.^  corr.)  eine  reine  Substanz,  welche  sich  bei  der  Be- 
handlung mit  Alkali,  gerade  so  wie  das  Tropäolumöl,  als  ein  Nitril 
zu  erkennen  gab.  Das  Nasturtiumöl  ist  etwas  schwerer  wie  Wasser; 
bei  18^  hat  es  das  Vol. -Gew.  1.0014.  Seine  Zusammensetzung  wird 
durch  die  Formel 

CjH.N 

aosgedruckt,  welche  folgende  Zahlen  verlangt: 
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Theorie. 

Tenach. 

c. 

108            82.44 

82.11 

H. 

9            6.87 

7.13 

N 

14          10.69 

— 

131         100.00. 

Der  Formel  nach  lag  also  in  dem  Nasturtiumöl  ein  Homologon 
des  Tropäolamöles  vor. 

Um  über  die  Constitation  des  Nitrils  näheren  Aufschlass  zu  er- 
halten, musste  noch  die  aus  demselben  entstehende  Säure  untersucht 
werden.  Mit  Alkali  geschmolzen,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  ent- 
wickelte, lieferte  das  Nitril  ein  Salz,  welches  durch  Salzsäure  zersetzt 
an  Aether  einen  sauren  Körper  ausgab.  Nach  dem  Verdampfen  des 
Aethers  blieb  derselbe  als  ein  farbloses  Oel  zurück,  welches  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrte.  Die  Säure  ist  sowohl  in  Alkohol 
als  auch  in  Aether  sehr  löslich,  schwerlöslich  in  Wasser.  Aus  wäss- 
riger  Lösung  schied  sie  sich  in  feinen  zarten  Nadeln  aus,  welche  in 
einzelnen  Fällen  die  Länge  fast  eines  Decimeters  erreichten.  Der  Schmelz- 
punkt von  47^  charakterisirte  die  Substanz  alsbald  als  die  vielnamige 
Säure,  welche  von  den  HH.  Brlenmeyer  und  Alexejeff')  unter 
den  Reductionsproducten  der  Zimmtsäure  entdeckt  und  als  Homo- 
toluylsäure  beschrieben,  von  Hm.  A.  Schmitt^)  aus  der  Bromzimmt- 
säure  erhalten  und  Cumoylsäure  genannt,  von  Hrn.  Th.  Swarts^)  end- 
lich als  secundäres  Product  bei  der  Synthese  der  Zimmtsäure  aus  Brom- 
styrol  und » Kohlensäure  mittels  Natrium  gewonnen  und  als  Hydro- 
zimmtsäure  bezeichnet  worden  ist,  und  welcher  ihrer  Constitution 
nach  der  Name  Phenyl Propionsäure  zukommt  Wäre  noch  eii) 
Zweifel  gewesen,  er  hätte  durch  die  Verbrennung  schwinden  müssen. 
Die  Formel 

C9  Hjo  O, 
verlangt : 


Theorie. 

Versuch. 

c,  . 

108 

72.00 

72.00 

H|o 

10 

6,67 

6.94 

0, 

32 

21.33 

— 

150        100.00. 

Noch  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  das  Nitril  der  Fhenyl- 
propionsäure  den  HH.  Fittig  und  Kie.sow^)  bereits  fluchtig  durch 
die  Hände   gegangen  ist,    als  sie   das   Monochloraetylbenzol    mittelst 


1)  Erlenmeyer  und  Alexejeff,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI,  876. 

s)  A.  Schmitt,   Ann    Chem.  Pharm.  CXXVII,  819. 

*)  S warte,  Ann.  Chem.  Pharm.   CXXXVII,  229. 

«)  Fittig  und  Kiesow,    Ann.  Chem.  Pharm.   CLVI,  246. 
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Cyunäubstitufion  iu  Phenylpropionsüure  Gberführten  In  dem  Reac- 
liüUäpruduct  des  Mouochloraethylbenzols  mit  Cyankalium,  welches  sie 
durch  Kochen  mit  Alkali  in  Pheoylpropiuns&ure  verwandelteD ,  war 
uffenbar  das  Nasfurliumöl  fertig  gebildet  enthalten. 

Ausser  dem  Nitril  der  Phenylpropionsäure  waren  in  dem  sar 
Untersuchung  gelangten  Oele  noch  Kohlenwasserstoffe  zugegen,  deren 
Untersuchung  aber  kein  Interesse  bot,  zumal  auch  die  Möglichkeit 
nicht  ausgeschlossen  war,  dass  sie  noch  aus  dem  zur  Gewinnung  des 
Nitrils  verwendeten  Petroleumäther  stammten. 

Noch  will  ich  erwähnen,  dass  sich  aus  den  höheren  Fractionen 
einige  schön  ausgebildete  Dodekaeder  abgesetzt  hatten,  auf  deren 
Untersuchung  ich  wegen  Mangels  an  Material  leider  verzichten  musste. 


Die  nächste  Veranlassung  zur  Untersuchung  des  Trop&oinmöls 
sowohl  als  des  Nasturtiumols  war  die  auf  die  Wahrnehmungen  des 
Geruchs  der  Pflanzen  sich  stutzende  Vermuthung,  dass  sie  Verbindungen 
sein  möchten,  welche  in  die  Reibe  der  aromatischen  Senfole  gehören. 
Statt  der  aromatischen  Senfole  wurden  aromatische  Nitrile  aufgeftinden, 
und  bei  der  engen  Beziehung  zwischen  den  beiden  Körpergruppen  lag 
die  Frage  nahe,  ob  nicht  etwa  doch  ursprunglich  Senfole  in  den  Pflanzen 
vorhanden  gewesen  seien,  welche  erst  während  der  Darstellung  durch 
Entschwefelung  in  Nitrile  übergegangen  wären.  Es  ist  bekannt,  dass 
die  Senfölfabrikanten  Schwefelwasserstoff  durch  ihre  Destfllirapparate 
strömen  lassen,  damit  die  Innenwand,  mit  Schwefelkupfer  überzogen, 
weniger  entschwefelud  wirke,  und  dass  das  Senföl  par  excellence  nichts- 
destoweniger stets  erhebliche  Mengen  von  Cyanallyl  (Crotonitril)  ent- 
häh.  Ich  selbst  habe  vor  einiger  Zeit^)  gezeigt,  dass  die  Senfoie  bei 
der  Berührung  mit  Triätylphosphiu  zuerst  iu  phosphor-  und  stickstoff- 
haltige Harnstoffe  übergehen,  welche  sich  dann  in  Triätylphosphinsulfid 
und  Isonitrile  verwandeln,  und  ganz  vor  Kurzeai  noch  ist  von  Hrn. 
Weith^)  die  Bildung  von  Nitrilen  aus  Senfölon  mittelst  metallischen 
Kupfers  erzielt  worden.  Darf  man  angesichts  dieser  Erfahrungen  an- 
nehmen, die  aus  Tropäolum  maiuB  und  Nasturtium  o/fidnale  gewon- 
nenen Nitrile  beziehungsweise  der  Phenylessigsäure  und  Pheuylpro- 
pionsänre  seien  in  den  Pflanzen  als  Benzyl-  und  Xylylsenföl  enthalten 
gewesen?  Ich  bin  geneigt,  diese  Frage  zu  verneinen,  und  zwar  ein- 
mal, weil  die  Behandlung  der  Pflanzen  mit  Wasserdampf,  wie  mir 
Hr.  Trommsdorff  mittheilt,  in  grossen  Holzbottichen  vorgenommen 
wurde,    deren  Construction   den   austretenden  Dampf  nur  kurze  Zeit 


>)  Hof  mann,   diese  Berichte  III,  766. 
•)  Weitb,    dieM  Berichte  VI,  212. 
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mit  Metall  in  BerSbrang  ]iei<8,  dann  aber  aucb,  weil  die  Umbildung 
der  Senföle  in  Nitrile,  soweit  meine  Brfabmngen  reicben,  nur  sehr 
langsam  und  anvollkommen  von  statten  geht.  Ich  habe  nfimlich,  grade 
im  Hinblick  auf  die  hier  angeregte  Frage,  die  Entschwefelung  des 
Phenylsenfols  mit  metallischem  Kupfer  des  Oefteren  ausgeführt,  und 
zwar  in  ganz  erheblichem  Maasstabe,  aber  statt  einer  befriedigenden 
•Aasbeute,  wie  sie  Hr.  Weith  beschreibt,  stets  nur  ganz  wenige  Pro- 
cente  Benzonitril  erhalten,  so  dass  ich  fast  glauben  muss,  unter 
wesentlich  anderen  Bedingungen  gearbeitet  tu  haben,  obwohl  ich  nach 
Kräften  bemoht  gewesen,  genau  das  angegebene  Verfahren  einzuhalten. 
Die  Einwirkung  des  Kupfers  auf  das  Phenylsenföl  stellte  sich  in 
meinen  Versochen  als  ein  sehr  complexer  Zersetzungsprocess  dar, 
dessen  Hauptproduct  keineswegs  Isobenzonitril  oder  das  isomere  Ben- 
zonitril, sondern  neben  harzigen  Substanzen  ein  krystiiUinischer  Körper 
ist,  von  dem  man  bei  der  Destillation  der  Masse  sehr  erhebliche 
Mengen  gewinnt.  Diese  von  mir  bei  der  Behandlung  des  Phenylsenfols 
mit  metallischem  Kupfer  erhaltenen  Krystalle  erwiesen  skh  als  schwefel- 
haltig und  wurden  nach  Entfernung  der  in  reichlicher  Menge  gleich- 
zeitig gebildeten  harzartigen  Materien,  durch  die  Beobachtung  der 
Eigenschaften  und  durch  ein6  Schwefelbestimmang  als  gewöhnlicher 
Diphenylharnstoff  erkannt.  Die  Analyse  ergab  14.S3pCt.,  die  Theorie 
verlangt  14.03  pCt.  Schwefel. 

Schliesslich  ist  es  mir  ein  Vergnügen  Hrn.  A.  Helms  für  seine 
werthvoUe  Hülfe  bei  AosfQhrung  der  beschriebenen  Versndie  zu  danken. 


163.    A.  W.  Hof  mann:   Ueber  MethylanilüL 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CXCYIII;  vorgetrageu  vom  Verfasser.) 

Als  ich  vor  mehr  als  zwanzig  Jahren  das  Methylanilin  entdeckte^), 
hab*  ich  mir  nicht  trfiumen  lassen,  dass  dieser  Körper  dereinst  Ge- 
grenstand  einer  schwunghaften  Fabrikation  werden  würde. 

Meine  Untersuchungen  über  die  Anilinfarbstoffe,  haben  mich  in 
letzter  Zeit  mit  den  Methylderivaten  des  Anilins  wieder  mehrfach  in 
Berührang  gebracht  und  einige  fragmentarische  Erfahrungen,  welche 
ich  Ober  diese  Körper  eingesammelt  habe,  scheinen  mir  der  Veröffent- 
lichung nicht  ganz  nnwerth. 

Das  ^Methylanilin^,  welches  im  Handel  vorkommt,  ist  weit  ent- 
fernt, eine  reine  Verbindung  zu  sein;  es  enth&lt  fast  immer  reichliche 


1)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm  LXXIV,   150. 
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Mengen  von  Anilin  und  Dimethylanilin.  Für  verdcbiedene  Zwecke,- 
zumal  aber  für  die  bessere  Erkenntnis»  der  dorcb  Oxydation  aos  dem 
Metbylanilin  entstehenden  Farbabkommlinge,  war  es  mir  von  Interesse 
das  Monomethylanilin  im  Zustande  vollendeter  Reinheit  aus  dem  leicht 
zugänglichen  Handels producte  darzustellen.  Nach  einigen  Versuchen 
fand  ich  eine  Methode,  welche  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt;  sie 
gründet  sich  auf  dasselbe  PripSip,  das  ich  früher  für  die  Trennung 
der  Aethjlbasen  verwerthet  habe^). 

Das  mir  zur  Verfügung  stehende  Material  siedete  sehr  consUtnt 
zwischen  190^  und  193^;  mit  Chlorkalk  zeigte  es  nur  noch  eine  geringe 
Aniliiireaction.  Es  enthielt  gleichwohl  noch  sehr  nennenswerthe  Men- 
gen Anilin,  wie  sich  alsbald  ergab,  als  das  Oel  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure versetzt  wurde.  Augenblicklich  schieden  sich  reichliche  Men- 
gen eines  krystallinischen  Sulfates  ab,  welches  sich  bei  näherer  Un- 
tersuchung als  reines  Anilinsulfat  erwies.  Die  Erystalle  wurden  von 
Zeit  zu  Zeit  entfernt,  indem  man  die  Flüssigkeit  —  ungelöste  Base 
und  Sulfatlösung  —  durch  Leinwand  abpresste,  und  der  Zusatz  von 
Schwefelsäure  eingestellt,  sobald  das  Filtrat  noch  weiter  mit  ein  Paar 
Tropfen  Schwefelsaure  versetzt,  zur  Bildung  von  Krystallen  nicht 
langer  Veranlassung  gab. 

Indem  man  das  Gemenge  von  Basen  und  Sulfaten  mit  Alkali 
behandelte,  gewann  man  eine  Mischung  von  Methylanilin  und  Dime- 
thylanilin,  welches  höchstens  noch  Spuren  von  Anilin  enthalten  konnte. 
Die  Trennung  dieser  beiden  Basen  Hess  sich  nun  leicht  durch  Ace- 
tylirung  bewerkstelligen,  insofern  nur  noch  das  Monom ethylänilin  eine 
Acetverbindung  zu  erzeugen  im  Stande  war. 

Die  Acetgruppe  konnte  entweder  durch  Behandlung  mit  Eis- 
essig oder  aber  durch  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  in  das  Me- 
thylanilin  eing(3führt  werden.  Die  erstere  Methode  ist  sehr  zeitrau- 
bend und  bewirkt  zuletzt  doch  keine  vollständige  Umwandlung,  wäh- 
rend die  letztere  eine  momentane  und  vollständige  Umbildung  be- 
dingt. 

Das  Chloracetyl  wirkt  mit  grosser  Heftigkeit  auf  die  wasserfreien 
Amine  ein;  man  lässt  es  am  besten  durch  einen  Tropftrichter  in  den 
Ballon  eintreten ,  welcher  mit  Rückflusskühler  versehen  ist.  Sobald 
sich  die  Mischung  nicht  mehr  erheblich  erwärmt,  ist  die  Reaction  vol- 
lendet und  man  hat  nun  je  nach  den  Verhältnissen,  in  denen  beide 
Basen  vorhanden  waren,  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen, 
dessen  Natur  man  übersieht,  wenn  man  sich  erinnert,  dasa  bei  An- 
wesenheit derselben  in  gleicher  Moleculzahl,  die  Reaction  nach  der 
Gleichung 


1)  Hofmann,  Lond.  R.  S.  Proc  XI,  66. 
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verlaufen  moss.  W&re  nur  Monomethjlanilin  vorhanden  gewesen,  so 
würde  begreiflich  die  Hälfte  desselben  in  salzsaures  Salz  verwandelt 
worden  sein;  hfitte  reines  Dimetbylanilin  vorgelegen,  so  wurde  sich  nur 
ein  Additionsproduct  gebildet  haben,  welches  bei  der  subsequenten 
Einwirkung  des  Wassers  in  salzsaures  Dimethylanilin  und  freie  Essig- 
säure gespalten  worden  sein  wurde. 

Oiesst  man  das  Product  der  Einwirkung  des  Acetylchlorids  auf 
das  Basengemenge  in  heisses  Wasser,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
prachtvolle  lange  Nadeln  von  Methylacetanilid  aus,  welche  nach 
ein-  oder  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  voll- 
kommen rein  sind.  Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  104®; 
sie  destillirt  zwischen  240  und  250**  unverändert  über. 

Der  Formel 

CsH,     1 
CgHiiNO«    CH3       N 
C,  H,  O) 

entsprechen  folgende  Werthe: 

Theorie.  Versuch. 

C9         108            72.48  71.99 

Hii         11               7.38  7.49 

N             14              9.39  — 

O             16             10.75  — 
149           100.00. 

Die  Mutterlauge  liefert  beim  Abdampfen  noch  mehr  Krystalle, 
und  wenn  man  aus  dem  schliesslich  bleibenden  Rückstande  von 
salzsanrem  Salze  die  Base  ausscheidet,  so  gewinnt  man  bei  der  De- 
stillation >  nachdem  das  Dimethylanilin  übergangen  ist,  oft  noch  eine 
weitere  Ausbeute  an  Acetverbindung. 

Die  Abscheidnng  des  Methylanilins  aus  der  Acetverbindung  mit- 
telst der  Alkalien  gelingt  nur  langsam  und  schwierig;  viel  schneller 
geht  die  Umbildung  unter  dem  Einflüsse  siedender  Salzsäure  von 
statten.  Diese  Methode  empfiehlt  sich  überhaupt  für  ähnliche  Fälle; 
eine  ganze  Reihe  von  Acetverbindungen ,  welche  nur  schwierig  von 
den  Alkalien  angegriffen  wurden,  konnten  mit  Leichtigkeit  mittelst 
Säure  zerlegt  werden. 

Das  aus  der  Acetverbindung  abgeschiedene  Monomethylanilin  ist 
eine  reine  Substanz.     In  salzsaurer  Lösung  mit  Platinchlorid  gefällt, 

Berichte  d.  D.  Chera.  Gesellichaft.  Jahrg.  VIT.  37 
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lieferte  es   ein   schon  krystallisirles  Platinsalz,  dessen  Analyse  genau 
die  dem  Methylanilinsak  entsprechenden  Zahlen  gab: 

Theorie.  Versuch. 

I.  II. 

Platin  31.51  31.50        31.507. 

Das  Vol. -Gew.  wurde  bei  15^  zu  0.976  gefunden.  Der  Siede- 
punkt lag  zwischen  190  und  191^,  also  merkwürdiger  Weise  nur  um 
ungefähr  1^  niedriger  als  der  des  Dimethylanilins.  Um  einen  durch 
etwaige  Ungenauigkeit  des  Thermometers  veranlassten  Irrthum  aus- 
zuschliessen,  wurde  ganz  reines  Dimethylanilin  (aus  Trimethylphenyl- 
ammoniumjodid  dargestellte)  sowie  auch  reines  Anilin  gleichzeitig 
nochmals  mit  demselben  Thermometer  auf  ihren  Siedepunkt  unter- 
sucht. Ersteres,  welches  früher  bei  192^  gesiedet  hatte,  zeigte  den 
Siedepunkt  191  bis  192^;  Anilin  siedete  bei  182<>. 

Hr.  S.  Reimann  hat  die  Güte  gehabt  nach  diesem  Verfahren 
grössere  Mengen  von  reinem  Monomethylanilin  darzustellen  und  mich 
auf  diese  Weise  in  den  Stand  gesetzt,  einige  Angaben,  welche  ich 
früher  über  diesen  Körper  gemacht  habe^),  zu  berichtigen.  Reines 
Monomethylanilin  giebt  keine  Reaction  mehr  mit  Chlorkalklösung; 
auch  wird  aus  dem  Oxalsäuren  Salze  beim  Erhitzen  kein  Anilin  zu- 
rückgebildet. Wenn  ich  früher  anderer  Meinung  war,  so  mnss  die 
kleine  Menge  Substanz,  mit  der  ich  damals  zu  operiren  hatte,  wodurch 
die  völlige  Abscheidung  von  Anilin  sehr  erschwert  wurde,  diesen  Irr- 
thum entschuldigen. 


154.    A.  W.  Hofmann:  Synthese  aromatischer  Monamine  durch 
Atomwandemng  im  MoleooL 

'   (Zweite  Mittbeilung.) 
(Aus  dem  Bari.  Üniv.-Laborat.  CXCIX;  vorgetragen  vom  Verfasser.) 

In  einem  vor  anderthalb  Jahren  veröffentlichten  Aufsätze'}  habe 
ich  gezeigt,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  hoher  Temperaturen  auf 
die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  der  mono-,  di-  und  trisubstituirten 
Methylderivate  des  Phenylammoniums  die  Methylgmppen  in  der  Weise 
verschieben,  dass  zuerst  aus  der  quartären  eine  tertiäre,  dann  ans  der 
tertiären  eine  secundäre  und  endlich  aus  der  secundären  eine  primäre 
Verbindung  entsteht,  indem  die  Methylgruppen  in  den  Phenylkern  ein- 
treten. Am  Schlüsse  dieser  Abhandlung  bemerkte  ich,  dass  ich  beab- 
sichtige, diese  Beobachtungen   etwas  zu   verallgemeinern.     Einige   in 


»)  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXTV,   160. 
>)  Hofmann,  diese  Benchte  V,  704. 
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dieser  Richtang  angestellte  Versuche  sind  im  Laufe  dieses  Winters 
angestellt  worden,  bei  welchen  mir  Fräulein  Julie  Lermontoff 
mit  ebenso  grosser  Umsicht  wie  vollendeter  Erperimentirkunst  höchst 
werthvolle  Hülfe  geleistet  hat 

Wanderung  der  Aethylgruppe.  Das  zu  den  Versuchen  ver- 
wendete Aethylanilin  stammte  aus  den  Werkstätten  der  HHrn.  Dr.  Mar- 
tius  und  Dr.  Mendelssohn-Bartholdy  und  war  von  Hrn.  Qeorg 
Ereil  durch  Behandlung  von  salesaurem  Anilin  mit  Aethjlalkohol 
dargestellt  worden.  £s  zeigte  nach  mehrfachem  Fractioniren  den 
Siedepunkt  204 — 206^;  mit  Flatinchlorid  bildete  es  ein  ölförmiges  Salz, 
welches  allmählich  fest  ward;  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäureflüssig- 
keit zusammengebracht,  lieferte  es  kein  krystallisirtes  Salz. 
Wurde  aber  wasserfreies  Chlorwasserstoffgas  in  die  Basen  eingeleitet, 
so  erstarrte  die '  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  Erystall- 
masse. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  salzsaure  Salz  des  Aethylanilins 
wurde  nunmehr  in  geschlossenen  Röhren  einer  Temperatur  von  300 
bis  330^  unterworfen.  Als  man  die  Rohren  nach  etwa  drei  Stunden 
erkalten  Hess,  hatten  sich  die  Erystalle  in  einen  braunen  honigartigen 
Syrup  verwandelt,  der  auch  bei  völligem  Erkalten  keine  krystallisirte 
Structur  zeigte.  Als  aber  die  Einwirkung  der  Wärme  12  bis  18  Stun- 
den angedauert  hatte,  war  der  Symp  wieder  in  Erystalle  übergegan- 
gen, die  allerdings  in  einer  braunen  harzartigen  Materie  eingebettet 
waren.  Der  Versuch  wurde  jetzt  unterbrochen,  der  Röhreninhalt  mit 
Wasser  behandelt,  wobei  das  harzige  Zersetzungsproduct  ungelöst 
zurückblieb,  und  das  Filtrat  zur  Abscheidung  der  Base  mit  Alkali 
versetzt.  Diese  Base  war  keine  secundäre  Base,  kein  Aethylanilin 
mehr,  sondern  gab  sich  sogleich  als  eine  primäre  Base  als  Phen- 
äthylamin  zu  erkennen.  Ein  Tropfen  derselben  mit  selbst  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zusammengebracht,  erstarrte  alsbald  zu 
schwerlöslichen  krystallinischen  Massen;  beim  Vermischen  mit  Platin- 
chlorid entstand  augenblicklich  ein  in  schönen  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  anschiessendes  Platinsalz. 

Bei  der  Destillation  ging  das  Hauptproduct  zwischen  212^  und 
216^  über;  es  hatten  sich  aber  auch  noch  höhersiedende  Basen  ge- 
bildet; das  Thermometer  zeigte  zuletzt  bis  über  230^. 

Die  zwischen  212*^  und  216®  siedende  Base  wurde  in  das  Platin- 
salz übergeführt,  dessen  Analyse  unzweideutig  darauf  hinwies,  dass 
die  Reaction  in  dem  durch  die  Erfahrungen  in  der  Methylreihe  an- 
gedeuteten Sinne  stattgefunden  hatte 

Ce  H5,  C,  H5 .  HN  .  HCl  =  (Cg  H^  .  C^  H5)  H .  HN  .  HCl, 

denn  es  wurden  trotz  der  völligen  Aenderung  in  den  Eigenschaften 
die  Platinprocente  des  Aethylanilinsalzes  gefunden: 

37* 
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Theorie.  Vennch. 

Platin        30.22  30.09. 

Dass  hier  wirklich  eine  primfire  Base  vorlag,  wnrde  noch  durch 
einen  besonderen  Methylirungs versuch  constatirt.  Bei  mehrmals  wieder- 
holter Behandlung  mit  Jodmethyl  war  die  zwischen  212^  und  216^ 
siedende  Fraction  in  ein  schön  krjstallisirtes  quartfires  Jodid  über- 
gegangen, welches  in  letzter  Instana  zur  Entfernung  von  etwa  noch 
vorhandener  unvollständig  substituirter  Base  mit  Alkali  behandelt  und, 
nach  der  Umwandlung  des  letzteren  in  Carbonat,  in  Alkohol  gelöst, 
mit  Aether  geföllt,  und  aus  Wasser  umkrjstallisirt  wurde.  Die  Ana- 
lyse zeigte,  dass  3  Methylgruppen  aufgenommen  worden  waren. 

Der  Formel 

C,,  H^s  NI  -  (C,  H,  .  C,  H,)(CH3)3  N  I 
entsprechen  folgende  Werthe: 

Theorie.  Versach. 

Jod        43.64  43.54. 

Die  höher  siedenden  Fractionen  des  durch  die  Einwirkung  der 
Warme  auf  Aethylanilinchlorhydrat  gebildeten  basischen  Prodnetes 
bestehen  auch  noch  vorzugsweise  aus  Phenfithylamin,  wenigstens  gab 
ein  aus  denselben  dargestelltes  Platinsalz  einen  nur  wenige  vermin- 
derten Platingehalt  (29.7  pCt).  Der  höhere  Siedepunkt  war  offenbar 
durch  die  Bildung  von  kleinen  Mengen  einer  Base  mit  zweifach 
fithylirten  Phenylkern  bedingt,  wahrscheinlich  nach  der  Oleidinng 
2[C6  Hs .  Cj  H5 .  HN  .  HCl]  =  [C«  H3  (Cj  Hj)^]  H  .  HN .  HCl 
-FCeH5.HHN.HCl. 

Das  Phenäthylamin,  welches  in  diesen  Versuchen  durch  Atomwande- 
rung im  Molecule  entstanden  war,  ist  bereits  auf  anderem  Wege  erhalten 
worden.  Gleichzeitig  ist  die  Einwirkung  der  Salpetersfiure  auf  das 
Aethylbenzol  einerseits  von  den  HH.  F.  Beilstein  ^}  und  A.  Euhl- 
berg,  andrerseits  von  Hrn.  Martins')  und  mir  selber  studirt  worden. 
Unter  den  verschiedenen  Nitroverbindungen,  welche  diese  unabhängig 
von  einander  ausgeführten  Untersuchungen  kennen  gelehrt  haben, 
ist  ein  bei  145^  siedendes  Mononitrosubstitut,  welches  bei  der  Re- 
duction  ein  mit  dem  oben  beschriebenen  gleich  zusammengesetztes 
primäres  Monamin  liefert.  Beilstein  und  Knhlberg  geben  den 
Siedepunkt  zwischen  213^  und  214®;  wir  fanden  ihn  zu  2120. 
Eine  genaue  Vergleichung  der  Eigenschaften  der  auf  beiden  Wegen 
gewonnenen  Basen  sowie  ihrer  Salze,  zumal  der  charakteristischen 
schwerlöslichen  Sulfate  lässt  keinen  Zweifel,  dass  dieselben  iden- 
tisch sind. 

1)  P.  BeiUtein  und  A.  Knhlberg,  Zeitecbr.  Chem.  1S69,  524. 
3)  Martius  und  Hofmann,  diese  Berichte  II,  (1S69)  411. 
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Wanderung  der  Amylgrappe.  Das  zrx  den  Versuchen  an- 
gewendete Amylanilin  war  durch  zwölfstündiges  Erhitzen  vom  Anilin- 
chlorhydrat mit  Amylalkohol  auf  200^  gewonnen  worden.  Die  Haupt- 
masse des  durch  Alkali  abgeschiedenen  Reactionsproductes  siedete 
zwischen  250^  und  260^,  aus  der  sich  das  Amylanilin  mit  dem  für 
die  ans  Jodamyl  dargestellte  Base  beobachteten  Siedepunkt  von  258^* 
durch  Fractionimng  gewinnen  liess.  Das  Amylanilin  besitzt  die 
Eigenschaften  der  secundären  Monamine,  es  erstarrt  weder  mit  Salz- 
säure noch  Schwefels&ure  zu  krystallisirten  Salzen;  mit  Platinchlorid 
bildet  es  eine  sich  ölig  ausscheidende  langsam  festwerdende  Ver- 
bindung. 

Das  Amylanilin  wurde  nunmehr  durch  Sättigung  mit  trockenem 
chlorwasserstoffsauren  Oase  in  Ghlorhydrat  verwandelt,  und  dieses 
in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  300  bis  340^  erhitzt.  Auch  in  die- 
sem Falle  war  das  Salz  nach  12  Stunden  in  eine  von  harzigen  Sub- 
stanzen umschlossene  Erystallmasse  verwandelt  worden,  welche  in 
Wasser  gelost  und  flltrirt  mit  Alkali  ein  basisches  Oel  von  nahezu 
dem  Siedepunkt  des  angewendeten  Amylanilins,  aber  von  wesentlich 
verschiedenen  Eigenschaften  lieferte.  Das  ganze  Gehabe,  zumal  aber 
die  Fähigkeit,  ein  zwar  leicht  schmelzbares,  jedoch  gut  krystallisiren- 
des  Chlorhydrat,  ein  schwerlösliches,  krystallinisches  Sulfat,  sowie 
auch  ein  gut  krystallisirendes  Platinsalz  zu  bilden,  bezeichnete  alsbald 
die  Umwandlung  der  secundären  in  eine  primäre  Baser 

Cß  Hj .  C5  Hl  j  .  H  N  .  H Cl  =  (Cß  H4 .  C5  Hl  i)  H  H  N  .  HCl. 

Das  zwischen  260  und  265^  siedende  basische  Product  wurde 
in  ein  Platinsalz  verwandelt,  dessen  Analyse,  wie  im  Voraus  erwartet 
werden  durfte,  die  Zusammensetzung  des  Amylanilinplatinsalzes  ergab. 

Theorie.  Versuch. 

Platin        26.79  26.78. 

Cm  das  Phenamylamin  als  primäre  Base  zu  charakterisiren,  wurde 
auch  in  dem  vorliegenden  Falle  die  Darstellung  eines  quartären  Am- 
moniamjodids  nicht  unterlassen.  Der  Versuch  wurde  mit  Jodmethyl 
ausgeführt  und  die  Reinigung  des  Prodnctes  in  bekannter  Weise  be- 
werkstelligt. Es  wurden,  wie  bei  dem  Versuche  mit  Phenaethylamin, 
3  Methylgruppen  fixirt.  Das  quartäre  Jodid  krystallisirt  mit  Leichtig- 
keit; seiner  Zusammensetzung 

Ci,  H,,  NI  =  (C.  H,  .  C5  H„)  (CH,),  NI 

entsprechen  folgende  Werthe: 

Theorie.  Versach. 

Jod         38.1  38.02. 

Wie  die  salzsauren  Salze  des  Aethyl-  und  Amylanilins  werden 
wohl  auch  die  höher  substituirten  Aniline  dieser  Reihen  die  Erschei- 
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nang  der  Atomwanderung  zeigen,    und  ebenso   anch  die  mit   Hälfe 
anderer  Alkofaolreihen  gewonnenen  Anilinderivate. 

Schliesslich  mögen  indessen  noch  einige  negative  Versuche  kurze  Er- 
wähnung finden.  Bs  schien  mir  von  Interesse,  zu  ermitteln,  ob  unter 
den  hier  in  Frage  kommenden  Bedingungen  die  Phenylgruppe  auch  noch 
4eine  zweite  Phenylgruppe  aufnehmen  könne.  Zu  dem  Ende  wurde 
chlorwasserstoffsaures  Diphenylamin  mehrere  Tage  lang  auf  360^ 
erhitzt;  es  hätte  sich  salzsaures  Xenylamin  bilden  können. 

Cß  H5 .  Cß  H5  .  H  N  .  H  Cl  =  (Cß  H^  .  Ce  H5)  H  H  N .  H  Cl. 

Allein  das  Salz  hatte  keine  Veränderung  erlitten. 

In  ähnlicher  Weise  erfolglos  sind  die  Versuche  geblieben,  Methyl- 
verschiebnngen  in  nicht- aromatischen  Ammoniumsalzen  zu  bewerk- 
stelligen. Aus  Tetramethylammoniumjodid  hätten  möglicher  Weise 
tertiäre,  secundäre  und  primäre  Salze  entstehen  können: 

(CH8)4N1  =  C2H5(CH3)8HNI  =  (C^H^aHaNI  = 
Cs  H7 .  CH, .  H,  NI  ==  C4  H9  .  H3  NI . 
Allein  tagelang  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Bleis  erhalten, 
wird  das  Tetramethylammoniumjodid  nicht  verändert. 


155.    A.  W.  Hofmann:  Vorlesungsversache  '). 

(Aus  dem  Berl.  Uniy-Laborat.  CC;  vorgetragen  vom  Verfasser.) 

Oxydirende  Wirkung  der  Kohle.  [28.] 
Frisch  bereitet  löst  sich  das  Leukanilin  in  Alkohol  zu  einer  voll- 
kommen farblosen  Flüssigkeit  auf.  Aber  auch  nach  längerem  Auf- 
bewahren hat  sich  die  Base  so  wenig  oxydirt,  dass  ihre  Alkohol- 
Lösung  kaum  merklich  geröthet  erscheint.  Versetzt  man  eine  solche 
Lösung  mit  einer  kleinen  Menge  feinzertheilter  Thierkohle  —  wi^  sie 
alltäglich  zur  Entfärbung  angewendet  wird  —  und  erhält  die  Flüssig- 
keit einige  Augenblicke  im  Sieden,  so  zeigt  es  sich  nach  dem  Filtriren, 
dass  sie  eine  tiefcarmoisinrothe  Farbe  angenommen  hat  Unter  dem 
Einflüsse  des  in  den  Poren  der  Kohle  verdichteten  Sauerstoffs  hat 
sich  eine  erhebliche  Menge  des  Leukanilins  wieder  in  Rosanilin  za- 
ruckverwandelt. 

Oxydation,   veranschaulicht  durch   die  Bildung  gefärbter 
aus  ungefärbten  Verl>indungen   bei   Berührung  mit  der 

Luft.     [29.] 
Solche  mit  Oxydationserscheinungen  Hand  in  Hand  gehende  Fär- 
bungen werden  oft  genug  beobachtet;  ein  Jeder  denkt  alsbald  an  die 


i)  Vergl.  diese  Berichte  IV,  248. 
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aus  farblosem  Stickoxyde  sieb  bildende  rothen  Dämpfe,  an  das  Blau- 
werden einer  ungefärbten  ammoniakalischen  Eupferoxydullösung ,  an 
den  Uebergang  Ton  Indigoweiss  in  Indigoblau.  Allein  weit  glänzen- 
der noch,  als  in  den  erwähnten  Fällen,  zeigt  sich  die  Erscheinung, 
wenn  man  eine  durch  Reduction  entfärbte  Lösung  von  Naphtalinroth') 
mit  atmosphärischer  Luft  ia  Berührung  bringt. 

Das  Naphtalinroth  bildet  eine  sehr  ephemere  Leukoverbindung, 
welche  sich  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  mit  Zink- 
staub leicht  erzeugen  lässt.  Wird  eine  massig  coucentrirte  Lösung 
von  Naphtalinroth  mit  Zinkstanb  einige  Minuten  lang  im  Sieden  er- 
halten, so  bildet  sich  eine  vollkommen  farblose  Flüssigkeit.  Schliosst 
man,  sobald  die  Luft  durch  den  Alkoholdampf  entfernt  ist,  die  Mün- 
dung des  Ballons  mit  einem  Kork,  so  sinkt  der  Ueberschuss  von  Zink 
in  der  erkaltenden  Flüssigkeit  rasch  zu  Boden  und  die  über  dem 
Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  ist  klar  und  farblos.  Benetzt  man 
nun  nach  dem  Erkalten  die  Innenwand  des  Ballons  durch  gelindes 
Umschwenken  mit  der  farblosen  Lösung  der  Leukoverbindung  und 
entfernt  alsdann  den  Kork,  so  bedingt  die  in  den  luftleeren  Raum 
einstürzende  Atmosphäre  augenblicklich  auf  der  Innenfläche  des  Ge- 
fässes  die  Bildung  von  Naphtalinroth,  und  der  ganze  Ballon  erscheint 
alsbald  intensiv  carmoisinroth  gefärbt. 

Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  die  gefärbte  Flüssig- 
keit nor  wieder  zum  Sieden  erhitzt  zu  werden  braucht,  um  ihre  Farbe 
abermals  zu  verlieren  und  den  Versuch  von  Neuem  zu  gestatten. 

Flüssiger  Phosphorwasserstoff.  [30.] 
Man  ist  vielfach  der  Ansicht,  dass  die  Darstellung  des  flüssigen 
von  Paul  Thenard  entdeckten  Phosphorwasserstoffs  schwierig  und 
gefährlich  sei,  und  pflegt  ihn  deshalb  in  Vorlesungen  kaum  zu  zeigen, 
obwohl  ohne  seine  nähere  Eenntniss  die  Natur  des  selbstentzündlichen 
Oases  unverständlich  bleibt  Allein  nichts  ist  einfacher  als  die  Be- 
reitung dieses  merkwürdigen  Körpers,  wenn  man  der  Vorschrift  von 
P.  Thenard  folgt. 

Ich  bediene  mich  zu  dem  Ende  eines  U-Rohrs  mit  starken  Glas- 
wänden von  3  bis  4  Millimeter  Durchmesser,  dessen  umgebogene  Schen- 
kelende mit  Glashähnen  versehen  sind.  (Vergl.  die  Figur  auf  der  folgenden 
Seite.)  Dasselbe  ist  mit  einer  Eältemischung  von  beiläufig  — 16^  bis  20^ 
umgeben.  Der  aus  30  bis  50  Grammen  (möglichst  frisch  bereitetem) 
Phosphorcalcinm  langsam  entwickelte  Phosphorwasserstofl'  ist  hin- 
reichend, um  in  dem  Bug  eine  durchsichtige  Schicht  der  flüssigen  Ver- 
bindung abzusetzen,  welche  für  den  Zweck  der  Vorlesung  genügt.  Die 
Entwicklungsflasche  trägt  eine  schief  durch  den  Kork  tretende  weite 


')  Hofmann,  diese  Berichte  II,  874  und  412. 
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Rohre,  welche  unter  der  Oberfläche  des  Wassers  von  etwa  60**  m3n- 
det,  und  durch  welche  man  die  Stückchen  Phosphorcalcium  einwirft 
Eine  halbe  bis  dreiviertel  Stunden  genügen  für  eine  Operation. 


*         p"^ 


(r^ 


^nml^. 


\J 


Während  sich  die  flüssige  Verbindung  ansammelt,  entweicht  selbst- 
entzündliches Phosphorwasserstoffgas.  Verdrängt  man  dasselbe  durch 
einen  Kohlen säurestrom ,  so  tritt  nach  einigen  Augenblicken  an  die 
Stelle  der  glänzenden  Flamme  ein  kaum  leuchtender  Kegel  grünlichen 
Lichtes  von  so  geringer  Temperatur,  dass  sich  eine  Kerze  an  dem- 
selben nicht  mehr  entzünden  lässt.  Es  ist  der  in  dem  Kohlensäare- 
strom  verdunstete  flüssige  Phosphor  Wasserstoff ,  welcher  mit  der  Luft 
in  Berührung  verbrennt.  Nunmehr  wird  die  Kohlensäure  wieder 
durch  einen  Strom  brennbaren  Oases,  Wasserstoff  z.  B.,  ersetzt,  und 
schon  nach  wenigen  Augenblicken  erscheint  wieder  eine  leuchtende 
Flamme,  welche  von  der  des  Phosphorwasserstoffgases  nicht  zu 
unterscheiden  ist. 

Dichtigkeits-Maximum  des  Wassers.  [31.] 
Die  Eigenschaft  des  Wassers,  einige  Grade  über  dem  Gefrier- 
punkt ein  Dichtigkeits-Maximum  zu  zeigen  >  welche  in  dem  Haushalte 
der  Natur  eine  so  wichtige  Rolle  spielt,  wird  in  Vorlesungen  nur 
selten  experimental  zur  Anschauung  gebracht.  Hope's  reizender  Ver- 
such mit  den  beiden  Thermometern  ist  zwar  überzeugend  wie  nur  ein 
Versuch  es  sein  kann,  eignet  sich  aber  nicht  zur  Demonstration  in 
einem  Hörsaale.  Auch  der  von  Plücker  und  O  ei  ssler  ^)  constmirte 
sinnreiche  Apparat  ist  mehr  für  die  genaue  Messung  als  für  die  Ver- 
anschaulichung der  Erscheinung  bestimmt;  er  ist  theilweise  seiner 
Zerbrechlichkeit  wegen,  theilweise  auch  wohl  weil  umständliche  Vor- 
versuche nöthig  sind,  in  Vorlesungen  niemials  zur  Verwerthung  ge- 
kommen. 

Unter  diesen  Umständen  mag  ein  einfacher  Apparat,  den  sich 
Jeder  leicht  beschaffen  kann,  nicht  unwillkommen  erscheinen. 

Das  Gewicht  eines  mit  gefärbter  Flüssigkeit  gefüllten  birnfSrmigen 
Glasgefässes   ist  so  adjustirt,    dass  die  Kugel  in  destillirtem  Wasser 


>)  Plücker  und  Geissler,   Pogg.  Ann.  LXXXVI,    28S. 
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von  -f-  4^  zwar  völlig  eintaucht,  aber  gerade  noch  schwimmt.  Ueber- 
trägt  man  den  Schwimmer  in  einen  mit  eiskaltem  Wasser  gefüllten 
Cylinder,  so  sinkt  er  alsbald  sa  Boden,  and  dieselbe  Senkung  erfolgt, 
wenn  man  ihn  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  eintaucht. 
Oder  man  stellt  den  Versuch  in  der  Art  an,  dass  man  das  Glasgefasa 
zunächst  in  Eiswasser  bringt,  in  welchem  es  zu  Boden  sinkt,  alsdann 
warmes  Wasser  zugiesst,  wodurch  es  momentan  gehoben  wird,  um 
durch  weiteren  Zusatz  von  warmen  Wasser  schliesslich  wieder  zu 
Boden  zu  fallen.  Wird  der  Versuch  auf  diese  Weise  angestellt,  so 
muss  man  das  warme  Wasser  äusserst  langsam  und  vorsichtig  zu- 
fügen, weil  sonst  die  Bewegung  im  Wasser  die  Erscheinung  trübt. 

Wenn  man  die  Birne  selbst  anfertigt,  so  bewerkstelligt  man  die 
genaue  Einstellung  des  Gewichtes  durch  Anschmelzen  kleiner  Glas- 
fiden  an  einer  der  beiden  Stellen,  an  denen  man  das  Gefäss  aus- 
gezogen und  geschlossen  hat. 


^r^-v 


^^^^^=r"^^ 


Mit  grösserem  Vortbeil  aber  wird  man  sich  das  Apparat  von 
Eünstlerhand  anfertigen  zu  lassen.  Man  wähle  alsdann  farbiges  Glas 
und  beschwere  ihn  durch  Eingiessen  von  Quecksilber;  oder  aber  man 
lasse  zwei  bimförmige  Oefässe  machen,  von  denen  das  grössere  als 
Schwimmer,  das  kleinere,  Quecksilber  enthaltende  als  Anhängegewicbt 
dient,  wie  dies  aus  der  nebenstehenden  Figur  ersichtlich  ist.  Solche 
Doppelschwimmer  l&sst  Herr  Dr.  Münke  (Warmbrunn  u.  Quilitz) 
bereits  in  farbigem  Glase  anfertigen.  Das  Gewicht  muss  allerdings 
noch  adjustirt  werden,  was  indess  leicht  durch  Umwickeln  des  Glas- 
hakens mit  Platindraht  bewerstkelligt  wird. 
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Natriom  presse.  [32.] 
Vor  einiger  Zeit  bedurfte  ich  zur  Ausführung  verschiedener  Ver- 
suche grösserer  Mengen  von  Natriumdraht.  Statt  mich,  wie  früher  des 
Oefteren,  mit  einem  ans  Glasröhren  und  Glasstäben  ad  hoc  construirten 
Apparate  zu  behelfen,  fand  ich  es  zweckmässig,  eine  besondere  Vor- 
richtung herstellen  zu  lassen.  Der  Apparat,  welcher  vortrefflich  ge- 
arbeitet aus  den  Werkstätten  der  Herren  Warmbrunn  u.  Qnilitz 
hervorgegangen  ist,  bedarf  kaum  näher  beschrieben  zu  werden,  da 
ein  Blick  auf  die  nebenstehende  Zeichnung  für  das  Verständniss  der- 
selben ausreicht.  Der  hohle  Messingcylinder,  in  welchem  das  Natrium 
zusammengedrückt  wird,    ist  mit  Bayonnetverschluss  in  dem  eisernen 


Bügel  befestigt.  Der  Ansatzdüsen,  durch  welche  das  Metall  mittelst  der 
Schraube  hindurchgetrieben  wird,  sind  mehrere,  so  dass  man  je  nach 
Bedürfniss  dickere  oder  die  feinsten  Drähte  herstellen  kann.  Läast 
man  den  Metalldraht  in  Petroleum  eintreten,  so  ist  er  vollkommen 
glatt  und  blank,  und  behält  auch  aus  der  Flüssigkeit  entfernt,  in 
Folge  der  anhängenden  Oelschicht,  einige  Augenblicke  seinen  me- 
tallischen Charakter.  Fresst  man  das  Metall  in  Quecksilber,  so 
entsteht  bei  gewohnlicher  Temperatur  alsbald  ein  sehr  reines  festes 
Natriumamalgam,  welches  man  auf  diese  Weise  von  grosser  Reinheit 
erhält. 

Der  Natriumdraht  eignet  sich  trefflich  zur  Entwässerung  schwer 
trocknender  Flüssigkeiten.  Ich  habe  ihn  des  Oefteren  zur  Darsstellong 
wasserfreier  Amine  benutzt. 

Minder  günstige  Resultate  wurden  erzielt,  als  der  Draht  zur  2^r- 
legung  von  Gasen  dienen  sollte.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Salzsänregas  gebracht,  überzieht  er  sich  momentan  mit  einer  dünnen 
Schicht  von  Kochsalz,  welche  jeder  weiteren  Einwirkung  eine  Grenze 
setzt. 
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Dagegen  ist  die  Natriampresse  als  ein  Vorlesungsapparat  gans 
besonders  zu  empfehlen,  da  sie  einige  der  Charaktere  der  Alkalimetalle 
in  überraschender  Weise  zur  Anschauung  bringt 

Umgekehrter  Leidenfrost'scher  Versuch  zur  Veranschauli- 
chung des  Verhaltens  der  Alkalimetalle  zum  Wasser.   [33.] 

Nach  der  Verbrennung  des  Metalls  schwimmt  das  gebildete  Kalium- 
hydrat  noch  einige  Augenblicke  als  glühende  Kugel  auf  dem  Wasser, 
um  schliesslich  mit  explosivem  Aufzischen  in  demselben  zu  verschwin- 
den. Um  die  Ursache  der  kleinen  Explosion  zu  illnstriren,  bediene 
ich  mich  seit  vielen  Jahren  eines  Versuches,  welcher  in  dieser  An- 
wendung einem  grosseren  Kreise  von  Fachgenossen,  dem  ich  ihn  vor 
einiger  2^it  zeigte,  anbekannt  war,  weshalb  er  hier  kurz  erwähnt 
werden  möge.  Ich  glaube,  dass  der  Versuch,  obwohl  für  einen  ganz 
anderen  Zweck,  zuerst  von  Herrn  Bontignj  angestellt  worden  ist. 

Ein  Ellipsoid  aus  reinem  Silber  von  etwa  150 —  160  Grm.  Gewicht 
ist  mit  einer  Oese  versehen,  durch  welche  zur  Handhabung  ein  starker 
Kapferdraht  geschlungen  ist  Nun  wird  das  Silber  entweder  über 
einem  kräftigen  Luftbrenner  oder  mit  Hülfe  eines  Geblfises  zur  stärk- 
sten Rothgluth  gebracht  und  alsdann  rasch  in  ein  grosses  Becherglas 
voll  Wasser  eingesenkt  Das  erhitzte  Metall  taucht  ohne  Zischen  in 
das  Wasser  ein  und  hält  sich  5  bis  6  Secunden  sichtbar  rothglühend 
unter  der  Oberfläche.  Alsdann  erfolgt  plötzlich  eine  heftige  Explosion, 
bei  welcher  das  Wasser  nach  allen  Seiten  omhergeschleudert  und  das 
Becherglas  gewöhnlich  zertrümmert  wird. 

Schliesslich  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  den  Herren  Dr. 
A.  Bannow  und  Julius  Uppenkamp,  die  mich  bei  Ausbildung 
einiger  der  beschriebenen  Versuche  freundlichst  haben  unterstützen 
wollen,  meinen  besten  Dank  zu  sagen. 


156.    Paul  Wagner:  Weitere  Beobachtnngen  über  das  ungleiche 
Verhalten  isomerer  Hitramine  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat  CGI.) 

Im  weiteren  Verfolg  meiner  Arbeit,  deren  erste  Ergebnisse  ich 
der  Gesellschaft  bereits  mitgetheilt  habe,  bin  ich  zu  dem  Paratoluidin 
übergegangen  und  habe  aus  demselben  die  Nitroacettoluidide  dargestellt, 
um,  über  die  Nitrotoluidine  hinweggehend,  zu  den  entsprechenden 
Nitrokresolen    zu    gelangen. 

Da   sich   bei    der   Nitrirung   des    Acettoluidids   am  leichtesten  und 
in   überwiegender  Menge   die   Dinitroverbindnng    bildet,    so  will  ich 
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zQO&chst  das  Verhalten  des  Dinitroacettoluidids  beschreiben. 
Nach  l&Dgerem  Kochen  der  Di  nitro  verbindong,  wobei  reichliche  Am- 
moniakentwickelang  wahrgenommen  wnrde,  suchte  ich  das  Dinitrokresol 
in  ähnlicher  Weise  wie  das  Nitrophenol  zu  gewinnen,  konnte  jedoch 
kaam  Spuren  des  Körpers  auffinden,  und  auch  in  einem  zweiten, 
in  gleicher  Art  und  mit  vieler  Vorsicht  angestellten  Versuche  wurden 
nur  unfassbare  Zersetzungsproducte  beobachtet. 

Es  schien  daher,  um  die  Reaction  besser  überwachen  zu  können, 
zweckmässig,  zunächst  die  Acetgruppe  ans  der  Verbindung  zn  eliminiren, 
was  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  160^—180^  mit  grosser 
Leichtigkeit  erzielt  wird.  Auf  diese  Weise  wurde  eine  fast  theoretische 
Ausbeute  an  Dinitrotoluidin  erhalten.  Diese  Methode  ist  Oberhaupt  für 
die  Darstellung  von  Nitraminen  mit  alkaliunfester  Nitrogruppe  sehr  zu 
empfehlen.  Die  Acetgruppe  tritt  in  dieser  Reaction  nicht  als  Acet- 
amid,  wie  man  wohl  hfitte  erwarten  können,  sondern  in  der  Form  von 
Ammoniumacetat  aus. 

Das  Dinitrotoluidin  wurde  nunmehr  mit  schwacher  Natronlauge 
im  Sieden  erhalten,  wobei  eine  starke  Ammoniakentwickelung  erfolgte. 
Nach  einer  halben  Stunde  war  die  Reaction  beendigt,  die  Flüssigkeit 
enthielt  kein  Dinitrotoluidin  mehr,  setzte  aber  beim  Erkalten  rothe 
Nadeln  ab,  welche  als  das  Natriumsalz  des  Dinitrokresols  erkannt  wur- 
den. Mit  Salzsäure  versetzt  lieferten  dieselben  einen  schmutzig  gelbea 
Niederschlag,  welcher  sich,  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus 
verdSnntem  Alkohol,  in  gelbe,  verfilzte  Nadeln  von  Dinitrokresol 
verwandelt. 

Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  liegt  bei  83.5^  C.  Das 
Dinitrokresol  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  ans  ersterem  wird  es  durch  Wasser  geföllt 

Die  Formel: 

C,HeN,05  =  C^H,  .  CHa  (NO,),  OH 
verlangt  folgende  Zahlen: 


Theorie. 

Versuch 

Cr 

84 

42.42 

42.38 

H« 

6 

3.03 

3.34 

N, 

28 

14.14 

— 

0» 

80 

40.41 

— 

198  100.00 

Eine  weitere  Bestätigung  gab  die  Analyse  des  Silbersalzes,  welches 
CeH,.CH3(N0,),0Ag 

enthält: 

Theorie.  Versuch. 

Silber        35.40  35.35. 

Das  Silbersalz  krystallisirt  in  rothen  Nadeln,  welche  in  Wasser 
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ziemlich   leicht   löslich  sind^    sich  jedoch  beim  Erhitzen  der  Lösung 
aof  100^  C.  oder  im  trocknen  Zustande  allmählich  zersetzen. 

Das  Natriamsalz  bildet  donkelrothe  Erystalle,  welche  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind;  ein  ähnliches  Verhalten  zeigt 
das  Ealiamsalz. 

Nach  diesen  Ergebnissen  ist  es  wohl  unzweifelhaft,  dass  das  von 
mir  aus  dem  Dinitranilin  gewonnene  Dinitrokresol  mit  den  Dinitro- 
kresolen  identisch  ist,  von  welchen  Hr.  Prof.  Wichelhaus^)  in  einer 
der  letzten  Sitzungen  der  Gesellschaft  eine  Zusammenstellung  ge- 
geben hat. 

Bei  der  Behandlung  des  Mononi tracettoluidids^mit  Alkalien 
gestalteten  sich  die  Verhältnisse  etwas  anders.  In  diesem  Falle  war 
es  nicht  nöthig,  das  Nitrotoluidin  darzustellen;  es  musste  in  der  That 
ziemlich  lange  mit  concentrirter  Natronlauge  digerirt  werden,  bevor 
eine  vollständige  Verwandlung  in  Nitrokresol  bewerkstelligt  werden 
konnte. 

Das  gebildete  Natriumsalz,  welches  wegen  seiner  grossen  Lös- 
Uchkeit  fast  gänzlich  in  der  Flüssigkeit  verblieb,  wurde  durch  Salzsäure 
zersetzt,  welche  einen  gelbgrunen  Niederschlag  fällte,  dessen  aromatischer 
Geruch  sofort  an  den  des  Nitrophenols  erinnerte. 

Es  wurde  vergeblich  versucht,  diesen  Niederschlag  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  im  Zustande  der  Reinheit  zu  erhalten.  Die 
Reindarstellung  gelingt  aber  leicht,  wenn  man  die  Nitroverbindung  in 
einem  Strome  Wasserdampf  destillirt;  in  kurzer  Frist  ist  aUes  Nitro- 
kresol in  Oeltropfen  übergegangen,  welche  schnell  zu  hellgelben 
Krystallen  erstarren. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  hier  in  der  That  das  reine  Mononitro- 
kresol  vorlag. 

Die  Formel: 

Cj  Hj  NO3  »  Cß  H3 .  CHa .  NOj  .  OH 
erheischt  folgende  Werthe: 


Theorie. 

Tenacb. 
I.                  II. 

Cr 

84 

54.90 

55.14          54.74 

H, 

7 

4.58 

4.96            4.90 

N 

14 

9.16 

—               — 

0, 

48 

81.37 

—               — 

.153       100.00. 

Das  weiter  unten  näher  erwähnte  Silbersalz  hat  die  Zusammen- 
setzung : 

CeH3.CH3.NOa.OAg. 

I)  Wichelhaas,  diese  Ber.  VII,   176. 
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Theorie.  Yenueh. 

Silber        41.53  41.40. 

Das  MonoDitrokresol  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  und  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser  in  krystallinischem  Znstande  ausgeschieden. 

Die  Erystalle  bestehen  aus  gelben  abgeplatteten  Nadeln,  deren 
Schmelzpunkt  bei  33^.5  G.  gefunden  wurde. 

Von  den  Salzen  des  Mononitrokresols  sind  bis  jetzt,  da  die  Aus- 
beute eine  sehr  geringe  war,  nur  das  Natrium-  und  das  bereits  er- 
wähnte Siibersalz  dargestellt  worden;  ich  hoffe  jedoch  bald  mehr 
Material  zu  beschaffen,  um  das  Studium  dieses  schönen  Körpers 
weiter  ausfuhren  zu  können. 

Noch  habe  ich  zu  erwähnen,  dass  ich  analoge  Versuche  mit  den 
aus  Tri-  und  Dinitrotoluol  erhaltenen  Di-  und  Mononitrotoluidinen 
angestellt  habe,  welche  indessen,  wie  dies  ja  auch  nach  den  bereits 
vorliegenden  Erfahrungen  zu  erwarten  stand,  keine  Phenole  liefern. 

Ich  gedenke  diese  Versuche  auch  noch  auf  die  Derivate  des 
flussigen  Toluidins  auszudehnen. 


167.    Bad.  Biedermann  und  L.  Bemme rs:  BromnitronaphtoL 

(Vorläufige  Notiz.) 
(Ans  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  GCII;  vorgetragen  vom  Verfasser). 

In  letzterer  Zeit  ist  öfters  in  nitrirten  aromatischen  Aminen  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge  die  Amidogruppe  durch  die 
Hydroxylgruppe  ersetzt  worden.  Wir  wollten  versuchen,  ob  dieselbe 
Reaction  statt  bat,  wenn  anstatt  der  Nitrogruppe  ein  anderer  negativer 
Körper  in  dem  Molecul  enthalten  ist.  Wir  stellten  deshalb  das  schon 
von  Hrn.  Roth  er ')  erhaltene  Bromacetnaphtaiid  dar  durch  Bromiren 
von  Acetnaphtjlamin  in  essigsaurer  Lösung.  Der  Körper  schmilzt 
bei  1900. 

Durch  noch  so  lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Natronlauge  konnte 
keine  Ammoniak -Entwickelung  bemerkt  werden.  Sobald  aber  noch 
die  Nitrogruppe  eingeführt  worden  war,  trat  dieselbe  alsbald  ein. 

Durch  vorsichtiges  Nitriren  in  essigsaurer  Lösung  erhält  man  aus 
dem  Bromacetnaphtaiid  das  Brommononitroacetonaphtylamin: 

(CioH*Br(NO») 

nJc»   H«0 

H 


»)  Rother,  dioie  Ber.  IV,  SöO. 
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Wir  sehen  vorl&afig  davon  ab,  dass,  wie  wir  Grand  haben  ansanehmen, 
ißomerische  Körper  beim  Nitriren  entstanden  sind;  jedenfialls  haben 
wir  einen  wohlkrystallisirenden  gelben  Körper  von  obiger  Zosammen- 
setcung  isolirt,  der  bei  229^  schmilst. 


Theorie. 

Verencb. 

c 

49.49 

49.59 

H 

3.07 

3.09 

Beim  Kochen  dieses  Körpers  mit  conc.  Natronlauge  tritt  reich- 
liche Ammoniak-Entwickelong  ein,  und  ans  der  alkalischen  Flüssigkeit 
kann  man  ein  Bromnitronaphtol  f&llen.  Dasselbe  nnterscheidet 
sich  in  seinem  Aeusseren  kaum  vom  Nitronaphtol.  Es  schmilzt  bei 
142^;  einige  Grade  höher,  bei  145^,  tritt  Zersetzung  ein.  Es  bildet 
ebenso  schön  gefärbte  Salze  wie  das  Nitronaphtol,  deren  Beschreibung 
sowie  die  eines  aus  dem  Nitronaphtol  zu  erhaltenden  Bromsubstitutions- 
productes  später  erfolgen  mag. 


158.    Bnd.  Biedermann:  ITeber  Aethenyldiphenyldiamin. 

(Aus  dem  Berl.  üniv.  -  Laborat.  CCIII;  vorgetragen  vom  Verf.) 

Von  der  Annahme  ausgehend,  aus  dem  Aethenyldiphenyldiamin 
durch  Wasserstoifanlagerung  in  einfacher  Weise  das  noch  nicht  genau 
untersuchte  Aethylidendiphenyldiamin  darstellen  zu  können,  habe  ich 
mir  jene  von  Hrn.  A.  W,  Hofmann^)  vor  etwa  zehn  Jahren  ent- 
deckte Base  bereitet. 

Ich  bin  hierbei  genau  nach  den  mitgetheilten  Angaben  verfahren. 
Es  werden  3  Gewth.  Anilin  mit  '1  Gewth.  Essigsäure  vermischt  und 
dazu  nach  und  nach  2  Gewth.  Phosphortrichlorid  gesetzt.  ^)  Diese  Ge- 
wichte entsprechen  nahezu  den  von  folgender  Gleichung  geforderten 

Mengen: 

6C«HS  NH2  +  3CaH*0»-l-3PC18 
=  30^*  Hl*  N»  +  2P  H»  O«  +  6H  CL 

Die  Masse  wird  dann  einige  Zeit  auf  einer  Temperatur  erhalten, 
bei  der  sie  geschmolzen  bleibt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  hell- 
braune Harzmasse  mit  siedendem  W^asser  ausgekocht  Man  erhält 
eine  Lösung  des  salzsauren  Salzes,  aus  der  mit  Natronlange  die  Base 
gefällt   wird.     Nach    dem  Umkrystallisiren    aus  Alkohol  stellte  sich 


M  A.  W.  Hofmann,  Monatsb.  d.  Berl.  Acad.  1865,  649. 

^)  Ich  will  niobt  nnterlaflsen,  bei  diMer  Gelegenbeit  auf  einen  DmckfeUer 
anfinerksam  zn  machen,  der  sieb  im  Jahresbericht  1865,  S.  414  findet.  Es  heisst 
dort  2  Gewth.  Essigsftare  statt  1  Gewth.  Arbeitet  man  nach  dieser  Angabe,  so  er- 
hält man  fast  nur  Acetanilid. 
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diese  in  der  Form  kleiner  farbloser  Nadein  dar.  Dies  entspricht  nicht 
genau  der  ?on  Hrn.  A.  W.  Hof  mann  gemachten  Angabe,  nach  wel- 
cher sie  Bl&ttchen  bildet.  Den  Schmelspankt  £and  ich  bei  131 — 132^. 
In  den  Zeitschriften  und  Lehrbüchern  findet  sich  —  vermuthlich  in 
Folge  eines  Druckfehlers  —  137^  angegeben.  Die  sonstigen  ange- 
gebenen Eigenschaften,  besonders  die  charakteristische,  dass  das  sal- 
petersaure Salz  sich  erst  olartig  ausscheidet  und  dann  krystallinisch 
erstarrt,  konnte  ich  vollstfindig  constatiren.  Dass  ich  in  der  That 
mit  Aethenyldiphenyldiamin  zu  thun  hatte  beweist  das  im  Folgenden 
beschriebene  chemische  Verhalten  des  Körpers,  sowie  folgende  Flatin- 
bestimmungen  des  von  vier  verschiedenen  DarsteUungon  herrfihrenden 
Platindoppelsalzes  2  (C^*  H^*  N»  H  Cl)  Pt  Cl* 

Theorie.  Verauch.        

Pt        23.67  24.00        23.55        23.53        23.62 

Man  vergl.  auch  die  im  heutigen  Berichte  befindliche  Abhandlung 
des  Hrn  £.  Lippmann. 

Das  Aethenyldiphenyldiamin  ist  offenbar  aus  2  Mol.  Anilin  und 
1  Mol.  Essigs&nre  in  der  Weise  entstanden»  dass  ein  Mol.  Anilin  2  H, 
das  andere  H  verliert,  welche  mft  dem  O  und  O  H  der  Essigsäure 
2H^0  bildend  austreten.  Danach  kommt  dem  Aethenyldiphenyldiamin 
die  Structurformel  zu 

..NC«H» 
C»  H»e  ' 

^NHC«H» 

Hiernach  stand  zu  erwarten,  dass  durch  Wasserstoffanlagerung 
die  doppelte  Bindung  zu  einer  einfachen  reducirt  wurde,  um  zu  bil- 
den: CÄH*  JhJJcöH^  '  ^«1^^«'  Korper,  da  der  C»H»-Rest  aus 
der  Essigsäure  stammt,  Aethylidendiphenyldiamin  sein  mösste.  Diese 
Erwartungen  haben  sich  nicht  erfüllt  Bei  der  Behandlung  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  mit  Zink  nnd  Salzsäure,  mit  Natriumamalgam  in  essig- 
saurer Losung  tritt  stets  eine  Reaction  mit  2H'  O  ein  und  die  Base 
■erfi&llt  in  Essigsäure  und  2  Mol.  Anilin. 

Ebensowenig  addirt  sich  Brom.  Es  tritt  Substitution  ein,  nnd 
zwar  bildet  sich  Aethenyldiphenyldiamindibromid,  ein  Körper, 
der  nur  schwierig  in  breiten  Blättern  krystallisirt.  Ich  habe  densel- 
ben nicht  näher  untersucht 

Die  Base  wird  leicht  durch  rauchende  Salpetersäure  nitrirt  Nach 
dem  Fällen  mit  Wasser  und  Trocknen  hat  man  ein  fast  weisses, 
schwach  gelblich  gefärbtes  Pulver.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  nicht, 
sondern  zersetzt  sich  bei  etwa  182^.  Anscheinend  ist  es  weder  in 
Wasser,  noch  in  Alkohol,  noch  in  Aether,  noch  in  Alkalien,  noch  in 
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S&uren  löslich.  Obgleich  somit  eine  Reinigang  durch  Dmkrystallisa- 
tion  ausgeschlossen  war,  führte  ich  doch  eine  Analyse  aus,  nach  deren 
Brgebniss  der  Korper  das  salpetersaure  Salz  des  Aethenyldini- 
trodiphenyldiamins  C^*  H^»  (NO»)»  N«,  HNO»  zu  sein  scheint: 


Theorie. 

Versuch. 

c 

46.28 

46.86 

H 

3.60 

3.96 

Wird  der  Körper  aber  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  oder  mit 
Wasser  im  geschlossenen  Rohre  längere  Zeit  erhitzt,  oder  mit  Säuren 
gekocht,  so  geht  er  allmählig  in  Nitranilin  über.  Er  spaltet  sich 
zunächst  in  Nitranilin  und  Nitroacetanilid.  Ich  analysirte  öfters 
solche  durch  hydrolytische  Behandlung  erhaltene  Produkte,  die  bei 
der  Verbrennung  Zahlen  ergaben,  welche  ebenso  gut  für  die  Formel 
des  Nitranilins,  als  desNitracetanilidspassten,  deren  Procentzahlen  übri- 
gens sehr  nahe  bei  einander  liegen.  Der  Schmelzpunkt  dieser  Pro- 
dukte variirte  stets.  Als  Endprodukt  wird  immer  Nitranilin  vom  Schmelz- 
punkt 141^  erhalten. 

Bei  der  Reduction  liefern  sowohl  die  Gemische,  als  der  ursprüng- 
liche unlösliche  Nitrokörper  stets  ^-Phenylendiamin ,  das  als  solches 
durch  die  Analyse  des  schwer  löslichen  Sulfats,  des  ausserordentlich 
schön  krystallisirenden  salzsauren  Salzes,  sowie  dadurch  identificirt 
wurde,  dass  es  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  un  dBraunstein 
Chinon  lieferte. 


169.    E.  Lippmann:  üeber  das  Aethenyldiphenyldiamiii. 

(Verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Biedermann.) 

Durch  Einwirkung  Wasser  entziehender  Reagentien,  wie  Chlor- 
zink, Phosphorsäureanhydrid,  konnte  man  erwarten,  dem  Acetanilid 
ein  Molecnl  Wasser  entziehen  und  auf  diese  Weise  eine  mit  dem 
Benzylcyanid  isomere  Base  darstellen  zu  können.  Hierauf  bezügliche  Ver- 
suche, welche  mit  Acetanilid  ausgeführt  wurden,  führten  nur  zu  negativen 
Resultaten,  zur  Verharzung  u:  s.  w.  Derselbe  Zweck  konnte  nun  durch 
Behandlung  dieses  Anilids  mit  fünffach  Chlorphosphor  erreicht  werden, 
indem  unter  Bildung  vou  Phosphoroxychlorid  und  Salzsäure  ein  solches 
Carbylamin  gebildet  werden  konnte.  Zu  diesem  Behufe  wurden  äqui- 
valente Molecüle  fünffach  Chlorphosphor  und  Acetanilid  in  einem 
Kolben  zusammengebracht.  Der  Kolbeninhalt  erwärmt  und  verflüssigt 
sich  nach  kurzer  Zeit,  wobei  Salzsäure  entweicht.  Hierauf  wurde 
bei  aufsteigendem  Kühler  erwärmt,  wobei  sich  unter  weiterer  Salz- 
säureentwickelung die  Masse  zusehends  bräunt.  Da  ein  Theil  des 
angewendeten  Phosphorchlorids  unverändert  zurückbleibt,  so  wurden 

Bericht«  d.  D.  Chem.  Qeseliachaft.    Jahrg.  VII.  3Q 
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2  Molecöle  Acetanilid  mit  l  Molecal  des  betreifenden  Chlorids  gemengt^ 
wobei  eämmtliches  Chlorid  aufgebraucht  wird.  Der  feste  Kolben- 
inhalt wurde  hierauf  in  Wasser  gegossen  und  die  Lösung  mit  Ammon 
gefällt  Der  Niederschlag  ist  anfangs  durch  ein  mit  grosser  Zähig- 
keit anhaftendes  Harz  verunreinigt.  Nur  durch  wiederholtes  Losen 
und  fraktionirtes  Fällen  mit  Ammon  oder  Kalihydrat  gelingt  es,  die 
Base  in  krystallinischem  Zustande  zu  erhalten,  wobei  sie  in  kleinen 
Nädelchen  krystallisirt.  Aus  Alkohol  erhält  man  grosse  spiessige 
Nadeln,  die  sehr  wenig  in  kochendem  Wasser  löslich  sind.  Der 
Schmelzpunkt  dieser  Base  liegt  zwischen  131 — 132^  C. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  grossen  Tafeln,  das  salpetersaure 
bildet  in  der  Wärme  ein  Oel,  welches  in  der  Kälte  krystallinisch  er- 
starrt. Das  salzsaure  Salz  bildet  mit  Platincblorid  eine  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  orangerothe  Doppelverbindung,  deren  Platin- 
gehalt 23.3  pCt.  und  23.4  pCt.  Platin  gefunden  wurde.  Der  Platin- 
gehalt des  von  Hof  mann  dargestellten  Platindoppelsalzes,  des  salz- 
sauren Aethenyldiphenyldiamins  [(Cg  ^f,%  ,  C2  H3  .  H  |  Nj]  Pt  Clg  Hj 
beträgt  23.6  pCt.  Platin.  Da  aber  Hofmann's  Aethenyldiphenyl- 
diamin  nach  seinen  eigenen  Angaben  in  Blättchen  krystallisirt,  deren 
Schmelzpunkt  zu  137^  C.  angegeben  wird,  so  glaubte  ich  anfangs,  dass 
hier  eine  Isomerie  vorläge,  bis  ich  von  Prof.  Hof  mann  auf  eine  von 
R.  Biedermann  unternommene  Untersuchung  aufmerksam  gemacht 
wurde,  derzufolge  die  früheren  Angaben  über  diese  Substanz  modi- 
ficirt  erscheinen.  Die  Identität  beider  Körper  erscheint  mir  nun 
zweifellos.  Die  Bildung  d^s  Aethenyldiphenyldiamins  erfolgt  nach 
folgender  Gleichung: 


/Cg  H5     ) 

fc.HgO^NJ, 


PCK  =  PCloO-h  HCl 


(CeH,),!    ^ 
^2  H3  OCl  H-  Cj  H3       i  No. 
H  ' 


160.    C.  Eammelsberg:  lieber  Baryt  und  Bariamsuperoxyd. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

Schon  früher  habe  ich  darauf  aufmerksam  gemacht^),  dass  das 
Oluhprodukt  von  salpetersaurem  Baryt  nicht  sowohl  Baryt,  als  viel- 
mehr eine  sauerstoffreichere  Verbindung  sei.  Neuere  Erfahrungen 
bestätigen  die  früher  gefundene  Zusammensetzung  der  grauen  porösen 
Masse  and  geben  im  Mittel  86.4  pCt  Barium.  Diese  Constanz  spricht 
gegen  ein  blosses  Gemenge  Ba'  O^,  sodass  man  die  Formel 


>)  Diese  Berichte  II,  147. 
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2  Ba  O  -h  Ba  O« 

(berechnet  86.5  pCt.  Ba)  annehmen  kann.  Starkes  Glähen  entzieht 
der  Verbindung  keinen  Saaerstoff,  falls  sie  nicht  mit  Kohlensäare  in 
Berührung  kommt. 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  diesem  und  ähnlichen  Kör- 
pern ist  die  Jodprobe  nicht  verwendbar;  selbst  bei  Anwendung  über- 
schüssiger, ziemlich  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  erhält  man  beim 
Erhitzen  so  wenig  Chlor,  dass  Jodkaliumlösung  nur  gelb  gefärbt  wird, 
während  sich  naturlich  wegen  der  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
reichlich  Sauerstoff  entwickelt.  Man  wendet  daher,  den  Erfahrungen 
von  Aschoff  entsprechend^),  übermangansaures  Kali  an,  welches  sich 
mit  H^  O^  zu  MnO  und  freiem  O  in  der  Art  umsetzt,  dass  beide 
gleich  viel  von  letzterem  liefern. 

Bariumsuperoxyd  enthält  berechnet  81.06  Ba  und  18.94  O. 
Ein  Präparat,  welches  78.9  pCt.  Ba  enthielt,  erforderte  in  zwei  Ver- 
suchen soviel  Chamäleonlösung,  dass  der  durch  diese  allein  angezeigte 
Sauerstoff  6.11  und  6.13  pCt.  beträgt.  Das  Doppelte  =  12.22  und 
12.26  entspricht  in  der  That  demjenigen  Sauerstoff,  den  das  Oxyd 
mehr  enthält,  als  BaO.  Denn: 
Ba    78.9) 

o     9.2I 

O       11.9        i  =  5.95. 
Hieraus  folgt  aber  auch,   dass  das   untersuchte  Superoxyd  nicht 
genau  =:BaO',  sondern  nahe  Ba^  O^  war,  da  nach  der  Rechnung: 
Ba02.  BaSO^ 

Ba     81.06)  78.60) 

O        9.47$  9.18J 

O        9.47  12.22. 

Man  könnte  ein  solches  Oxyd  wohl  als  2  Ba  O^  -|-  Ba  0*  an- 
sehen und  darin  eine  Bestätigung  für  die  Existenz  des  letzteren  er- 
blicken ^). 

Die  Verbindung  Ba^  O*,  welche 

Ba  86.5) 
O  lO.li 
O        3.4 

enthält,   sollte  bei  der   Prüfung  mit  übermangansaurem   Kali  -i-  =» 

1.7  pCt.  Sauerstoff  geben.  Zwei  Versuche  mit  einem  von  Kieselsfiore 
und  Thonerde  nicht  freien  Präparat  haben  allerdings  nur  0.97  und 
1.06  pCt  geliefert. 


»)  J.  f.  p.  Chem.  81,  401. 
«)  Diese  Berichte  U,   147. 


38  • 

Digitized  by  VjOOQIC 


544 


161.    C.  Kammeisberg:  Analsrtisch  -  chemische  Notizen. 

(Yorgetragea  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

1.     Bestimmung  des  Arsens. 

Es  wird  in  der  Regel  empfohlen,  die  arsensaure  Ammoniak-Ma- 
gnesia bei  100—110^  zu  trocknen,  und  man  behauptet,  sie  enthalte 
dann  ^  Mol.  Wasser.  Indessen  verliert  das  Salz  bei  dieser  Tempe- 
ratur, wie  auch  bereits  Parnell  beobachtet  hat,  wirklich  schon  et- 
was Ammoniak.  Bei  mehrfachen  Versuchen  erhielt  ich  durch  Glühen 
des  so  getrockneten  Niederschlags  eine  Quantität  Mg'  As^  O^,  welche 
zwischen  der  aus  dem  Hydrat  berechneten,  81.6  pCt.,  und  der  aus 
Mg  Am  AsO^  =  85.6pCt.  in  der  Mitte  lag.  Es  ist  nach  meiner  Er- 
fahrung am  besten,  den  bei  120^  getrockneten  Niederschlag,  wie 
Levol  zuerst  vorgeschlagen  hat,  mit  den  gehöi-igen  Vorsieh tsmaass- 
regeln  ^)  zu  glühen,  wobei  von  Arsen  Nichts  reducirt  wird.  Bei  An- 
wendung gewogener  Mengen  arseniger  Säure  erhält  man  genaue 
Resultate. 

Auch  die  volumetrische  Bestimmung  der  Säuren  des  Arsens  (der 
Arsensäure  nach  Reduktion  durch  schweflige  Säure)  nach  dem  lieber- 
sättigen  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Kalibicarbonat,  Zusatz  von  Stärke- 
kleister und  einer  titrirten  Jodlösung  ist  sehr  brauchbar.  Nur  bei 
Prüfung  der  geglühten  Mg'  As'  O^  habe  ich  öfter  ein  zu  niedriges 
Resultat  erhalten. 

2.     Bestimmung   von  Jod  neben   Chlor. 

Für  die  Gewichtsanalyse  haben  Silbersalze  und  Palladinmnitrat 
ihre  Vorzüge,  aber  auch  ihre  Mängel.  Die  Fällung  von  Kupferjodür 
wird  für  nicht  genau  gehalten');  doch  habe  ich  bei  Gegenwart  von 
viel  Chlornatrium  durch  Zusatz  von  Kupfersuifat  und  schwefliger  Säure 
stets  recht  befriedigende  Zahlen  erlangt.  Der  Verlust  an  Jod  stieg 
nicht  auf  1  pCt.  desselben. 

3.     Zerlegung  gewisser  Schwefelmetalle  durch   Chlor- 
wasser Stoff  säure. 

Schwefelblei  und  Erze  oder  Steine  (Blei-  und  Eupfersteine),  welche 
jenes  enthalten,  lassen  sich  bekanntlich  in  Salpetersäure  nicht  auf- 
lösen, ohne  dass  schwefelsaures  Blei  abgeschieden  wird,  welches  bei 
Gegenwart  von  Antimon  auch  antimonsaures  Blei  enthält.  Man  pflegt 
sich  in  solchen  Fällen  des  Chlors  znr  Zersetzung  zu  bedienen,  einer 
etwas  umständlichen   und    nicht  immer  leicht  ausführbaren  Methode. 


>)  Vgl.  H.  Rose's  Handb.  6.  Aufl.  2,  890. 
»)  A.  a.  0.  2,  627. 
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Die  Metallbestimmang  ist  in  solchen  Fällen  eine  leichte,  wenn  die 
Verbindang  durch  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsänre  aufgelöst 
wird,  und  selbst  kupferreiche  Steine  lösen  sich  vollständig  auf.  In- 
dem man  die  heisse  Auflösung  in  verdünnte  Schwefelsäure  fliessen 
lässt,  vermeidet  man  die  Abscheidnng  von  Chlorblei,  im  Fall  die 
Menge  des  Bleis  überhaupt  bedeutend  ist. 


162.  Hermann  Vogel:  üeber  die  chemische  Wirkung  des  Sonnen- 
spectnuns  auf  Silberhaloidsalse. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

Nachdem  ich  bei  meinen  im  vorigen  Jahrgang  dieser  Berichte 
S.  1302  publicirten  Versuchen  erkannt  hatte,  dass  die  Lichtempfind- 
lichkeit des  Bromsilbers  für  sichtbare  Spectralfarben  bedeutend  weiter 
gehe,  als  man  bisher  angenommen  hat,  unterwarf  ich  auch  Chlorsilber 
und  Jodsilber  einer  erneuten  Prüfung.  Zur  Präparation  der  Ohlor- 
silber-  und  Jodsilberschichten  wurde  ein  mit  Chlorcalcium  resp.  Jod-~ 
cadminm  versetztes  KoUodion  verwendet,  das  auf  Glas  getragen  und 
in  einem  Silberbade  empfindlich  gemacht  wurde.  (Ich  brauche  wohl 
kaum  zu  bemerken,  dass  das  zur  Herstellung  der  Chlorsilberplatten 
dienende  Silberbad  jodsilberfrei  war.)  Die  so  erhaltenen  Platten  wur- 
den theils  feucht  von  anhängender  Silberlösung,  tbeils  gewaschen  und 
noch  feucht,  theils  trocken  dem  Spectrnm  ezponirt  und  mit  Eisenvitriol- 
lösung entwickelt.  Nach  meinen  Untersuchungen  über  die  Schwankungen 
in  der  chemischen  Wirkung  des  Sonnenspectrums  konnte  ich  erwarten, 
dass  die  Resultate  zu  verschiedenen  Zeiten  verschieden  ausfallen  wür- 
den, und  so  war  es  in  der  That.  Controllversuche  mit  Bromsilber 
zur  Prüfung  der  Lichtstärke  sind  daher  nöthig,  um  über  das  Verhalten 
eines  Körpers  gegen  das  Sonnenspectrum  ein  klares  Urtheil  zu  ge- 
winnen. Soviel  ergeben  meine  Versuche  sofort,  dass  auch  die 
Empfindlichkeit  von  Jodsilber  und  Chlorsilber  viel  weiter 
nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  hingeht,  als  man  bis- 
her (in  der  Collodionphotographie  mit  Entwicklung)  be- 
obachtet hat. 

Der  Grund  liegt  einfach  darin,  dass  ich  ein  viel  lichtstärkeres 
Spectrum  und  eine  längere  Expositionszeit  anwendete,  als  die  älteren 
Experimentatoren. 

Chlorsilber  zeigte  sich  ganz  bedeutend  weniger  empfindlich, 
als  Bromsilber.  Ich  musste  mehr  als  doppelt  so  lange  exponiren,  um 
darauf  überhaupt  einen  Eindruck  zu  erhalten.  Nach  älteren  Angaben 
ist  dasselbe  nur  für  ultraviolette  Strahlen  und  für  Violett  empfindlich 
(Schultz-Sellack,  d.  Ber.  IV,  210).  Meine  Versuche  ergaben  ein  ganz 
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anderes  Reaaltat.  Ich  prüfte  Chlorsilber  im  trockenen  Zustande 
am  2.  Janaar  1874.  Bromsilber,  zur  ControUe  des  Lichts  versucht, 
gab  an  diesem  Tage  ein  schönes  Spectrum  von  der  Mitte  zwischen 
H'  und  h  im  Violett  bis  a  im  Roth.  Das  brechbarste  Violett  war  also 
wirkungslos.  Chlorsilber,  2^  mal  so  lange  exponirt,  gab  eine  Wirkung 
von  h  im  Violett  bis  jB  im  Roth.  Demnach  ist  auch  Chlorsilber 
bis  in's  Roth  hinein  empfindlich.  Am  24.  März,  als  Brom- 
silber eine  kräftige  Wirkung  im  Ultraviolett,  und  bei  H  zeigte,  ergab 
sich  eine  Chlorsilber -Empfindlichkeit  von  L  im  Ultraviolett  zuneh- 
mend bis  G  im  Indigo,  dann  wieder  abnehmend  und  verschwindend  bei  B, 

Chlorsilber  mit  Naphtalinroth.  Letztere  Farbe  verdanke 
ich  Hrn.  Prof.  Hof  mann;  sie  zeichnet  sich  bekanntlich  durch  eine 
sehr  starke  Fluorescenz  aus,  die  jedoch  in  der  trocknen  Collodion platte 
nicht  mehr  wahrnehmbar  ist.  Naphtalinroth  zeigt  verdünnt  einen 
kräftigen  Absorptionsstreif  bei  Z),  der  sich  nach  E  im  Grün  hin  all- 
mäblig  verliert. 

Das  damit  gefärbte  Chlorsilber  verhielt  sich  meinen  Voraus- 
setzungen ganz  entsprechend.  Zunächst  zeigte  es  eine  ganz  bedeutend 
grossere  Empfindlichkeit  in  so  fern ,  als  es  ebenso  rasch  einen  Licht- 
eindruck aufnahm,  als  Bromsilber.  Ferner  aber,  und  das  ist  das  Merk- 
würdigste, zeigte  sich  bei  diesen  Platten  die  kräftigste  Wirkung  im 
Gelb,  und  nahm  sie  von  da  nach  Blau  hin  allraählig  ab  und  endete  bei  O, 

Somit  hatte  ich  in  dem  rotheu  Chlorcollodion  eine  photographische 
Schicht  gefunden,  die  ungefähr  dieselbe  Empfindlichkeit  zeigte,  wie  das 
menschliche  Auge,  d.  i.  eine  stärkere  für  Gelb,  eine  schwächere  für  Blau. 

Dieselbe  rothe  Cblorsilberplatte  am  24.  März  versucht  (wo  das 
violette  Licht  bedeutend  stärker  war),  gab  dasselbe  Resultat  in  Bezug 
auf  Gelb;  die  Wirkung  ging  aber  Ober  (?  hinaus,  zeigte  bei  H  eine 
schwache  Steigerung  und  verschwand  jenseits  -ff"  (siehe  unten  die 
graphische  Darstellung  Linie  II). 

Alkalische  Entwicklung  gab  bedeutend  intensivere  Platten,  als 
saure,  im  Uebrigen  aber  dasselbe  Resultat. 

Jod  Silber.  Dieses  zeigte  trocken,  nass,  resp.  unter  Höllenstein- 
lösung  exponirt,  sehr  erhebliche  Unterschiede. 

Trocken  exponirt,  begann  die  Wirkung  im  Violett  bei  ff",  stieg 
rasch  an  bis  (?,  blieb  sich  gleich  bis  auf  etwa  ^  der  Entfernung  FG^ 
dann  nahm  sie  rasch  ab  bis  F  und  setzte  sich  sehr  schwach  fort  bis 
Gelb  oder  Roth.  So  beobachtete  ich  am  7.  Februar  b.  0,  11'  eine 
Wirkung  bis  nahe  der  Linie  A  im  Roth,  h.  1,  41'  eine  Wirkung  bis 
nahe  der  Linie  C,  am  13.  MÄrz  h.  0,  24'  hört  di«  Wirkung  schon  in 
d«r  Mitte  zwischen  E  und  D  auf  (siehe  die  Figur  Linie  V). 

In  allen  Fällen  zeigte  Jodsilber  eine  stärkere  Empfindlichkeit  ffir 
stark  brechbares  violettes  Licht,  als  gleichzeitig  belichtetes  Bromsilber, 
eine  schwächere  für  Blau,  Grün,  Gelb  und  Roth. 


Digitized  by  VjOOQI^ 


547 


Jodsilber  anter  Siibernitratlosung  zeigte  eine  weitergehende 
Empfindlichkeit  für  Ultraviolett,  als  trockenes  Jodsilber.  Die  Wirkung 
steigt  rasch  von  Ultraviolett  bis  4"  jenseits  G  (bei  einer  Entfernung 
GF=  17").  Zwischen  dieser  Stelle  und  G  befindet  sich  ein  höchst 
kräftiger  Wirkungsstreif,  dann  fällt  die  Wirkung  plötzlich  und  setzt 
sich  nach  Roth  hin  nur  schwach  fort,  am  9.  März  bis  E  bei  13'  Exp., 
am  13.  März  bis  nahe  C  bei  16'  Exp. 

Das  so  erhaltene  Spectrnm  ähnelt  dem  Jodsilber-Spectrum  von 
J.  Muller  und  Dr.  Schultz-Sollack.  Nur  reicht  das  MnUer^sche 
bedeutend  weiter  in's  Ultraviolett,  da  er  mit  Flintglasprismen  arbeitete. 
Das  Maximum  der  Wirkung  findet  sich  auch  in  Schultz'  und  Mül- 
ler's  Spectren  auf  einen  Streif  bei  der  Linie  G  beschränkt,  der  genau 
mit  dem  Streifen  der  stärksten  Wirkung  bei  meinem  Spectrum  über- 
einstimmt. Eine  weitere  Wirkung  nach  Roth  hin  haben  beide  Forscher 
nicht  beobachtet,  weil  sie  nicht  hinreichend  lange  belichteten. 

Jod  Silber,  gewaschen  und  noch  feucht  exponirt,  zeigt  bei 
gleicher  Belichtung,  wie  AgJ  unter  Silberlösung,  ein  Spectrnm,  welches 
zwischen  dem  trocknen  Jodsilberspectrum  und  dem  Höllenstein -Jod- 
silberspectrum  in  der  Mitte  stand. 

Die  Wirkung  begann  erst  bei  H*\  stieg  bis  zu  der  Stelle,  wo  sich 
der  intensive  Wirkungsstreif  bei  G  befand  (siehe  die  Fig.  Linie  IV), 
blieb  jedoch  schwächer  als  die  Wirkung  auf  Jodsilber  unter  Höllen- 
stein, nahm  jenseits  des  Wirkungsmaximums  aber  nicht  so  plötzlich 
ab  und  verschwand  vor  F, 

Bromjodsilber  unter  Silberlösung.  Bromsilber  und  Jod- 
silber gemischt,  bilden  das  Material  der  gewöhnlichen  Portraitphoto- 
graphie,  wo  derartige  Platten  unter  Höllenstein lösung  belichtet  werden. 
Mit  solcher  Platte  haben  auch  Müller  und  Schul tz-Sellack  das 
Spectrum  aufgenommen.  Beide  Forscher  beobachteten,  dass  die  Em- 
pfindlichkeit der  Mischung  beider  Salze  mehr  nach  der  rothen  Schicht 
hin  liegt,  als  die  Empfindlichkeit  des  reinen  Jodsilbers.  Während  bei 
kurzer  Exposition  die  Wirkung  bei  reinem  Jodsilber,  von  Violett  an 
gerechnet,  nur  wenig  über  die  Linie  G  hinausgeht  und  dann  plötzlich 
aufhört  (s.  o.),  geht  die  Wirkung  bei  Bromjodsilber  weiter  und  erlischt 
erst  bei  E  im  Grün. 

Meine  Versuche  haben  diese  Resultate  bestätigt,  nur  dass  die 
Wirkung  bei  meinen  Platten  über  E  hinausging,  etwa  bis  zur  Mitte 
zwischen  D  und  £",  in  einzelnen  Fällen  bis  Z>. 

Sehr  merkwürdig  ist  es,  dass  der  oben  erwähnte  kräftige  Wir- 
kungsstreif bei  G^  den  Jodsilber  unter  Höllenstein  zeigt,  auch  bei  den 
Bromjodsilberplatten  deutlich  wieder  zu  erkennen  ist. 

Ich  versuchte  hauptsächlich  zwei  Bromjodsilberschichten,  eine  mit 
gleichen  Atomen  Ag  J  und  Ag  ßr,  die  andere  mit  5  Ag  J  auf  1  Ag  Br. 

Unter  Höllensteinlösung  belichtet,    erschien  die  jodsilberreichere 
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mehr  für  Violett  und  Ultraviolett,  die  jodsilberärmere  mehr  fOr  Gran 
empfindlich  (siehe  Linie  VI  und  VII). 

Bromjodsilber,  gewaschen  und  getrocknet.  Die  Schicht 
mit  1  Ag  J  auf  1  Ag  Br  gab  trocken  ein  ähnliches  Bild,  wie  nass  unter 
AgNOs,  nur  mit  erheblich  veränderter  Empfindlichkeit,  namentlich 
für  Violett  und  Ultraviolett  (siehe  Linie  X).  Die  trockne  Schicht  mit 
5  Ag  J  auf  1  Ag  Br  zeigte  aber  ein  ganz  eigenthumliches  Verhalten. 

Die  Wirkung  im  Violett,  von  welcher  die  Schicht  unter  AgNOj 
auf  das  Kräftigste  afficirt  wird,  ist  auf  der  trocknen  Schicht  nur  schwach. 
Dort,  wo  die  Wirkung  auf  die  nasse  Schicht  plötzlich  sinkt  (s.  Linie  VII), 
steigt  beim  trocknen  Bromjodsilber  die  Wirkung  rasch  an  und  erstreckt 
sich  in  gleicher  Stärke  bis  6,  hier  fällt  sie  wieder  und  geht  mehr  oder 
weniger  weit  in's  Roth  hinein,  am  12.  April  z.  B.  wenig  über  E  hin- 
aus, am  13.  März  1874  bis  a  (s.  Linie  VIII  und  IX).  Die  Schwan- 
kungen in  der  chemischen  Lichtstärke  der  einzelnen  Farben  offen- 
baren sich  auch  hier  in  der  auffälligsten  Weise. 

Wächst  der  Bromsilbergehalt,  so  nimmt  die  ganze  Platte  mehr 
den  Character  des  Bromsilberspectrums  an. 

Nicht  nur  Höllensteinlosnog  ist  im  Stande,  das  Jodbromsilber- 
Spectrum  erheblich  zu  afficiren,  sondern  auch  andere  farblose  Körper 
aus  der  Reihe  der  ^Sensibilisatoren^. 

Höchst  überraschend  ist  die  Wirkung  des  Morphins.  Eine  Brom- 
jodsilberplatte, in  einer  Morphinlösung  (0.8  Morphin  auf  1000  Th.  Wasser) 
gebadet  und  getrocknet,  giebt  trotz  der  ausserordentlichen  Verdünnung 
der  Lösung  ein  total  anderes  Spectrum,  das  erheblich  weiter  nach 
Roth  und  weiter  nach  Ultraviolett  ausgedehnt  ist,  als  das  Spectrum 
des  reinen  Bromjodsilbers  (s.  Linie  XI). 

Um  eine  anschauliche  Uebersicht  über  die  verschiedenen  Spectren 
zu  geben,  bringe  ich  hier  eine  leicht  verständliche  graphische  Dar- 
.  Stellung,  in  der  die  Spectrallinien  als  senkrecht  eingetragen  sind  und 
die  Höhen  der  Gurven  über  den  Horizontalen  die  Intensität  der  Wir- 
kung in  den  verschiedenen  Theilen  des  Spectrums  ausdrücken.  Ausser 
den  hier  besprochenen  Spectren  sind  auch  noch  einige  Bromsilber- 
Spectren  (Linie  XII)  eingetragen.  Zeit  und  Dauer  der  Belichtung 
sind  dabei  angegeben. 
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Folgendes  sind  die  Resultate  meiner  Versuche: 

1)  Jodsilber,  Bromsilber  und  Chlorsilber  sind,  hinreichend  lange 
belichtt^t.  empfindlich  für  alle  Farben  des  sichtbaren  Spectrams 
bis  nahe  zur  Linie  A  im  Roth. 

2)  Das  Maximum  der  Wirkung  liegt  im  Allgemeinen  im  Violett 
und  Indigo,  schwankt  jedoch  namentlich  bei  Chlorsilber  und 
BroniJ^ilber  mit  der  veränderlichen  Farbendurchsichtigkeit  der 
Atmosphäre. 

3)  Ge«4enwart  von  HöUensteinlösong  beeinflusst  die  Farben- 
empfindlichkeit von  Jodsilber  und  Bromsilber  auf  das  Er- 
heblichste, sie  steigert  die  Empfindlichkeit  für  stark  brech- 
bare, vermindert  aber  die  Empfindlichkeit  für  schwächer 
brechbare  Strahlen.  Bei  Jodsilber  und  jodreichem  Jodbrom- 
silber findet  sich  bei  der  Belichtung  unter  Höllensteinlösung 
das  Maximum  der  Wirkung  bei  der  Linie  O, 

Jodsilber  zeigt  die  Wirkung  der  Farben  weniger  effectvoll. 

4)  Auch  andere  farblose  Körper,  als  Ag NO3 -Losung,  z.  B. 
Morphin,  verändern  die  Empfindlichkeit  von  Ag  Br  und  Ag  J 
für  Spectralfarben  fn  erheblicher  Weise. 

5)  Absorptionskörper,  welche  die  Empfindlichkeit  de«  Bromsilbers 
für  bestimmte  Farben  steigern,  erhöhen  in  gleicher  Weise  die 
Empfindlichkeit  des  Chlorsilbers,  und  kann  man  Chlorsilber- 
platten fertigen,  welche  ähnlich  dem  menschlichen  Auge  am 
stärksten  empfindlich  sind  für  Gelb. 

Ueber  die  Wirkung  von  Aldehydgrün  u.  s.  w.  werde  ich  in  einer 
späteren  Abhandlung  Bericht  erstatten. 


163.    Hermann  Vogel:  Zu  Dr.  Schultz-Sellack's  Berichtigung. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  13.  April  vom  Verfasser.) 

Die  vorige  Ni^mmer  dieser  Berichte  enthält  S.  386  eine  Kritik 
meines  Artikels  Jahrgang  1873,  S.  1302  d.  Ber.  von  Hrn.  Schult*- 
Sellack,  die  ^Berichtigung^  betitelt  ist.  Ich  muss  bekennen,  daas 
ich  darin  absolut  nichts  Berichtigendes,  wohl  aber  manches  Unrichtige 
finde. 

1)  Hr.  Dr.  Schultz-Sellack  hat  keineswegs  zur  Prüfung  meiner 
Angaben  neue  Experimente  gemacht,  sondern  glaubt  dieselben  dadurch 
widerlegen  zu  können,  dass  er  seine  alten,  mir  längst  bekannten  Re- 
sultate noch  einmal  aufführt  Damit  widerlegt  er  Qamichts,  so  lange 
er  nicht  Argumente  vorbringt,  welche  seinen  Angaben  eine  grössere 
Glaubwürdigkeit  sichern,  als  den  meinigen. 

2)  Hr.  Dr.  Schultz-Sellack  sucht  nun  in  der  That  die  Glaub- 
würdigkeit meiner  Angaben   zu  erschüttern,  indem   er  den  Verdacht 
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ausspricht,  dass  ich  unreioe  (jodsilberhaltige)  Silberbäder  und  unreine 
Spektren  angewendet  hfitte. 

3)  Hr.  Dr.  Schultz- Sellack  stellt  dann  einen  seiner  Sätze, 
den  ich  wohl  angefShrt,  aber  nicht  angegriffen  habe^),  als  von  mir 
angegriffen  hin  (nämlich  der  Satz  aus  Jahrg.  1871,  S.  212  dieser  Ber. 
„die  Silberhaloidsalze  werden  durch  alle  Strahlen  chemisch  ver- 
ändert, welche  sie  in  merklicher  Stärke  absorbiren**)  ^)  und  zieht  aus 
diesen  falschen  Voraussetzungen  den  Schluss:  „die  neuen  Thatsachen, 
welche  Hr.  Vogel  beschreibt,  widerlegen  also  keine  von  mir  beschrie- 
benen positiven  (sie)  Thatsachen  und  Theorien;  im  Gegentheil  be- 
stätigen sie  die  Letzteren.** 

Ich  vermag  aus  dem  Gesagten  nur  den  Schluss  zu  ziehen,  dass 
Hr.  Dr.  Schultz-Sellack  meine  Arbeit  nicht  ordentlich  gelesen  hat. 

4)  Hr.  Dr.  Schultz-Sellack  findet  die  Annahme,  Bromsilber 
werde  lichtempfindlich*)  für  Gelb  und  Roth  durch  „sensibilisi- 
rende**  Gegenwart  von  Eorallin  „wissenschaftlich  völlig  unverständlich**. 
Hier  befindet  er  sich  mit  mir  im  Fall  der  Gegenseitigkeit.  Ich  finde 
seine  Ansicht  über  Sensibilisatorcn,  Pogg.  Ann.  Bd.  143,  S.  171,  ebenso 
wissenschaftlich  unverständlich,  zumal  sie  mit  den  Resultaten  meiner 
älteren  und  neueren  Versuche  (photogr.  Mittheil.  Jahrg.  IX,  S.  133) 
ganz  unvereinbar  ist. 

5)  Hr.  Dr.  Schultz-Sellack  fuhrt  dann  Herschel  und  Draper 
an,  die  auch  schon  das  ganze  sichtbare  Spectrum  photographirt  haben. 
Ich  weiss  sehr  wohl,  dass  man  mittelst  besonderer  in  der  mo- 
dernen, praktischen  Photographie  nicht  üblicher  Verfahren  eine  che- 
mische Wirkung  des  .gelben  und  rothen  Lichts  schon  vor  Herschel 
beobachtet  hat.  Ich  glaube  aber  der  Erste  gewesen  zu  sein,  der  in 
dem  jetzt  üblichen  CoUodion -Verfahren  mit  nasser  Entwickelung 
eine  photograpbische  Wirkung  des  gelben  und  rothen  Lichtes  auf  Brom- 
silber konstatirt  hat.  Hr.  Dr.  Schultz-Sellack  giebt  das  indirekt 
ja  selbst  zu,  indem  er  diese  meine  Resultate  anzweifelt.  Draper 
kommt  hier  wohl  nicht  in  Betracht,  da  sein  Verfahren  gelbes  und 
rothes  Licht  zu  photographiren,  wie  Hr.  Dr.  Schultz-Sellack  selbst 
sagt,  noch  Unbekannt  ist. 


*)  Der  von  mir  aDgegriffene  Schultz  -  SelUck'ächs  Satz  lautet:  „Die  so- 
genaunten  Sensibilisatoren  sind  ohne  allen  Kinfluss."  Dieser  Satz  steht  nicht  nur 
im  Widerspruch  mit  den  älteren  Untersuchungen  von  Poitevin,  Hunt,  Schnauss, 
Re issig  und  mir,  sondern  auch  mit  den  Resultaten  meiner  neueren  Beobaebtungen, 
die  ich  noch  publiciren  werde. 

3)  In  seiner  Berichtigung  fahrt  Hr.  Dr.  Schultz-Sellack  diesen  Satz  in 
erheblich  veränderter  Form  auf,  worauf  ich  weiter  kein  Gewicht  legen  will. 

*)  In  dieser  Weise  habe  ieh  mltfh  nicht  ausgedrOckt  Bromsilber  ist  an  sich 
schon  empfindlich  ftlr  Oelb  und  Roth.  loh  sprach  daher  a.  a.  O.  S.  1804,  Z.  18 
y.  u.  von  einer  Steigerung  der  Empfindlichkeit  ftlr  Qelb  durch  Korallin. 
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Der  Schwerpaokt  meiner  Beobachtangen  liegt  jedoch,  wie  ich 
glaabe,  in  dem  Factum,  dasB  man  im  Stande  ist,  die  Lichtempfindlich- 
keit  des  Bromsilbers  (und  Ghlorsilbers)  für  beliebige  Spectralfarben 
zu  steigern  durch  Znsatz  von  passenden  Absorptionsmitteln. 

Auf  Dr.  Schultz  -  Sellack's  Erklfirnng  dieser  von  ihm  nicht 
angezweifelten  Thatsache  gehe  ich  weiter  nicht  ein.  Die  Untersu- 
chungen über  den  Gegenstand  müssen  erst  viel  weiter  geführt  werden, 
ehe  ich  mich  auf  neue  Theorien  einlasse. 

Hinsichtlich  der  in  Frage  gestellten  Reinheit  meines  Spectmms 
weise  ich  darauf  hin,  dass  Spaltweite  und  Dispersion  in  meinem  Artikel 
angegeben  sind.  Nach  diesen  Daten  kann  Hr.  Dr.  Schultz -Sei  lack 
sich  leicht  durch  einen  Versuch  von  dem  Zustande  meines  Spectmms 
unterrichten  ^). 

Schliesslich  kann  ich  die  Bemerkung  nicht  unterdrücken,  dass  es 
von  Hrn.  Dr.  Schultz-Sellack  nicht  sehr  rücksichtsvoll  ist,  einen 
Experimentator,  dessen  Resultate  seinen  Angaben  widersprechen,  gleich 
grober  Versuchsfehler  zeihen  zu  wollen,  wie  z.  B.:  ich  hätte  meine 
Bromsilberplatten  in  einem  jodsilberhaltigen  Silberbade  präparirt.  E^ 
ist  das  ungeföhr  ebenso,  als  wolle  man  einem  erfahrenen  Analytiker, 
der  in  einem  Mineral  Kalk  sucht,  zutrauen,  er  benutze  Brunnenwasser 
zur  Analyse. 

Ich  brauche  dem  gegenüber  nur  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dass  ich  die  Wirkung  jodsilberhaltiger  Bäder  auf  Bromsilbercollodion- 
schicbteb  sieben  Jahre  früher  gekannt  habe,  als  Hr.  Dr.  Schultz- 
Sellack.  Ich  publicirte  meine  Beobachtungen  darüber  bereits  vor 
zehn  Jahren^). 

Berlin,  den  10.  April  1874. 


184.    H.  Limprioht:  Mittheiliingen  aus  dem  Laboratoriom  sn 

Oreifswald. 

(Eingegangen  am  8.  April.) 

(CH, 
Die  Orthoamidoparasnlfotoluolsäure^   C^Hj^NH^H^O, 

(SO,H 
ist  von  Dr.  M.  Haydnck  untersucht,  und  sind  von  ihm  bis  jetzt  die 
im  Folgenden  aufgefürten  Resultate  erhalten. 

Die  Säure  selbst,  welche  ans  der  Orthonitroparasulfotoluolsftore 
durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  gewonnen  wurde,  kiTStalli- 
sirt  ans  heiss  gesättigter  Losung  in  langen,  weissen  Nadeln,  aus  ver- 


^)  Autor  l«gt  in  der  Sitsnng  vom  13.  April  versohUdene  von  ihm  photopra- 
phirU  Bromsilborspectren  mit  deatllohen  Linien  von  H  bis  «  vor. 
s)  Siehe  photogr.  Mittheil.  Jahrg.  I,  No.  8,  S.  87. 
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dÜDDteren  in  soliden  Prismen.  Ueber  Schwefelsäure  verliert  sie  das 
Erjstallwasser  vollstfindig,  beim  Erhitzen  zersetst  sie  sich  ohne  vor- 
her zu  schmelzen. 

Das  Bariumsalz,  [C7  Hg  (NH^)  SOs]^  Ba,  2^H3  0,  und 

Das  Bleisalz,  [C^  Hg  (NH^)  SOgls  Pb,  krystallisiren  gut. 

Bei  der  Destillation  mit  Ealibydrat  entwickelt  sie  viel  Ammoniak 
und  Anilin  in  geringer  Menge.  Wird  sie  mit  Ealibydrat  in  einer 
Schale  geschmolzen,  so  entzieht  Aether  der  angesäuerten  Schmelze 
Anthranilsäure. 

Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  geht  ein  nach 
Chinon  riechendes  Destillat  über,  aus  dem  sich  jedoch  keine  Verbin- 
dung in  irgend  erheblicher  Menge  abscheidet.  Wird  die  Säure  aber 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Ealium  behandelt,  so  entsteht  Tri- 
chlorortbotoluchinon,  C7  H3  CI3  Og,  welches  schon  von  South- 
warth^)  beschrieben  ist. 

Die  Amidosäure  mit  Brom  behandelt,  giebt  nur  eine  ein- 
zige Verbindung,  die  Dibromorthoamidoparasulfotoluolsäure, 

)CH3 
CßHlg^ä»  HjO.     Lange,  haarfeine  Nadeln,  in  Wasser  und  Alko- 

]Br2* 
hol  in  der  Eälte  schwer  löslich.  — 

Das  Bariumsalz,  [C7  H4  Br^  (NHj)  SOalgBa,  9H2  O,  krystal- 
lisirt  in  leicht  löslichen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln. 

Zur  Darstellung  der  Diazoverbindung  der  Amidosäure  wird 
diese,  in  verdünntem  Weingeist  suspendirt,  mit  salpetriger  Säure  be- 
handelt. Sie  krystallisirt  in  mikroskopischen  Prismen,  verpufft  beim 
Erhitzen  und  giebt  beim  Eochen  mit  Wasser  unter  Stickgasentwicke- 
lung Ort  hokresolparasul  fo  säure,  deren  Bariumsalz  nur  als  braune, 
körnig  krystallinische  Masse  gewonnen  wurde.  Die  Kresolsulfosäure 
verwandelt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  Ealibydrat  in  Salicyl- 
säure,  bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  viel  Oxalsäure. 

Bromwasserstoffsäure  zersetzt  die  Diazoverbindung  unter  Bildung 
von  Or thobromparasulfotoluolsäure,  die  bisher  noch  nicht 
bekannt  war.  Sie  ist  wesentlich  verschieden  von  der  Orthobrom- 
metasulfosäure  von  Hubner  und  Post  ^). 

Ealiumsalz,  C7  H^  BrSOs  E.  Feine,  mikroskopische,  zu  War- 
zen vereinigte  Nadeln. 

Bariumsalz,  [C7  Hg  BrSOs]^  ß*>  2H2  O.  Schwer  lösliche,  un- 
regelmässig ausgebildete,  mikroskopische  Tafeln. 

Blei  salz  [C7  Hg  Br  S  03.33  Pb,  ^  H^  O.  Schwer  lösliche,  war- 
zenförmige Massen. 


1)  Ann.  16S,  276. 
s)  Ann.  169,  84. 
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Chlorur.     Bei  54^  Bchmelsende  Erjstalie. 

Amid,  C7  Hg  BrS02  NH,.    Bei  151^  schmelzende  Prismen. 

Gegen  absoluten  Alkohol  verhält  sich  die  Diazoverbindang  ganz 
anders,  wie  ihre  Isomeren.  E^  entsteht  nicht  Parasulfotolaolsäure, 
sondern 

1CH3 

Aethylkresolparasulfosäure,    Cg  H8   <C2H50,  deren  ßalze  gut 

(SO3H 
krystallisiren. 

Kaliumsalz,  C7  Hg  (Cg  H5  O)  SO3  K,  H2  O.  Zu  Lamellen  ver- 
einigte Nadeln. 

Bariumsalz,  [C7  Hg  (Cg  H5  O)  SOjjg  Ba,  3H2O.  In  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Bleisalz,  [C7  Hg  (Cj  H5  O)  SOj]  Pb,  SHj  O.  Lange,  feine,  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln. 

Chlorur.  Oel,  in  welchem  sich  beim  Stehen  Krystalle  aus- 
bilden. 

Amid,  C7  Hg  (Ca  H5  O)  SOg  NHa.  Kleine,  glänzende,  bei  137» 
schmelzende  Blättchen. 

Der  Methylalkohol  verhält  sich  ebenso  gegen  die  Diazoverbin- 
dung:  es  bildet  sich  eine  Methylkresolsulfosäure,  deren  Ba- 
riumsalz, [C7  Hg(CH3  0)S03]9Ba,  2H2O,  in  kleinen  Blättern 
krystallisirt. 

(CHa 

IN    : 

Eine  Nitrodiazoverbindung,  Cg  H2    \g  q  ^>N,  der  Amido- 

(NO2 
säure  wird  beim  Eintragen  dieser  in  kalt  gehaltene  rauchende  Salpe- 
tersäure gewonnen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sie  sich  als 
voluminöser  Niederschlag  ab,  der  beim  Erhitzen  und  Daraufschlagen 
explodirt,  von  absolutem  Alkohol  in  der  Siedehitze  nicht  zersetzt 
wird,  auch  dann  nicht,  wenn  der  Siedepunkt  des  Alkohols  durch  den 
Druck  einer  Quecksilbersäule  von  400  Mm.  erhöht  wird,  mit  Wasser 
erhitzt  aber  die 

Nitroorthokresolparasulfosäure  liefert.  Die  freie  Säure  er- 
starrt beim  Stehen  im  Vacuum  zu  einer  Kry stall masse.  Von  den 
Salzen  sind  zwei  ausgezeichnet  krystallisirende  Bariomsalze  unter- 
sucht: 

[C^  H5  (NO2)  (803)0]2  Ba,  CiHj  O.     Orangerothe,  buscheiför- 
mig vereinigte  Nadeln; 

[C7  Hj  (NO2)  (SO3)  0]2  Ba,  ÖH2  O.    Honiggelbe,  grosse,  mono- 
klinische Prismen. 

Dieselbe  Säure  entsteht  beim  Erwärmen  der  Nitrodiazoverbin- 
dung mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure. 

Bei  Einwirkung  der  Bromwasserstoffsäure  bildet  siob 
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Nitroorthobromparasulfotoluolsfiure^  ein  kryatallinisch  er- 
starrender Syrup,  deren  Bariumsalz,  [C7  Hji  Br  (NOj)  SOjJg  ßa, 
SHjO,  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  anscbiesst. 

Ueber  mehrere  Versuche  in  Betreff  der  Orthoamidoparasulfotoluol- 
säure,  die  noch  in  der  Ausführung  begriffen  sind,  werde  ich  später 
Mittheilung  machen. 

Greifswald,  7.  April  1874. 


165.    C  Aeby:  Ueber  die  Constitution  des  Knochenphosphates. 

(Eiugegangeu  am  8.  April.) 

In  Nummer  4,  Jahrg.  VII,  S.  221  dieser  Bericlite  und  im  Journal 
für  praktische  Chemie,  Bd.  9,  S.  113,  wird  die  Richtigkeit  meiner  Be- 
weise für  die  mehrbasische  Natur  des  Knochenpbosphates  nicht  nur 
in  Zweifel  gezogen,  sondern  definitiv  verworfen  auf  Grund  der  unbe- 
strittenen Thatsache,  dass  kunstlich  dargestelltes  Tricalciomphoephat 
auf  mechanisch  beigemengten  kohlensauren  Kalk  in  der  Glühhitee  zer- 
legend einwirkt,  unter  Bildung  mehrbasischer  Verbindungen,  welche 
sich  jedenfalls  auf  die  Formel  des  Knochenphosphates  zurückfuhren 
.lassen. 

Da  nun  Hr.  Wibel,  indem  er  die  Schwäche  meiner  Beweisfüh- 
rung für  die  Existenz  einer  mehrbasischen  Verbindung  in  den  Kno- 
chen darzulegen  sucht,  auf  die  wesentlichen  und  entscheidenden  Punkte 
garnicbt  eingeht,  so  sehe  ich  mich  genothigt,  den  richtigen  Sach ver- 
balt auseinanderzusetzen  und  namentlich  die  Gründe  anzugeben,  welche 
zur  Annahme  einer  analogen  chemischen  Constitution  bei  Elfenbein 
und  Knochen  geführt  haben. 

Es  ist  zunächst  geboten,  die  Existenz  einer  mehrbasischen  Kalk- 
verbind ong  in  der  Knocbenasche  festzustellen  und  die  Möglichkeit 
einer  bloss  mechanisch  einhüllenden  Wirkung  des  Kalkpbosphates  auf 
den  gebildeten  Aetzkalk  auszuschliessen. 

Bekanntlich  zeigt  die  Knochenasche  einen  ganz  bestimmten  Ueber- 
schuss  an  Kalk,  der  sich  durch  fortgesetzte  Behandlang  mit  kohlens. 
Ammon  nicht  in  Carbonat  überfahren  lässt  und  eich  von  der  Dauer 
des  Glühens  und  von  der  Menge  des  mechanisch  beigemengten  kohlen- 
sauren Kalks  ganz  unabhängig  erweist.  Indem  nun  die  Masse,  bei 
wiederholt  fortgesetztem  Glühen  und  bei  weit  getriebener  Zersetzung 
von  kohlensaurem  Kalk  in  Aetzkalk,  durch  Behandlung  mit  kohlen- 
saurem Ammon  mit  Leichtigkeit  auf  ihr  ursprüngliches  Gewicht  zu- 
rückgebracht wird,  so  ist  die  Annahme  einer  umhüllenden  Wirkung 
des  Kalkphosphates  widerlegt  und  die  Existenz  eines  mehrbasischen 
Kalkphosphates  in  der  Knochenasche  definitiv  erwiesen. 
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Der  Streit  dreht  sich  demnach  lediglich  um  die  Frage:  ^Ist  das 
mehrbasteche  Phosphat  nur  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Ortho- 
phosphat  auf  Kalkcarbonat  in  der  Glühhitze,  oder  ist  dasselbe  prae- 
formirt  im  Knochen  enthalten?^ 

Bei  der  Behandlung  dieser  Frage  sind  zunächst  folgende  Gesichts- 
punkte festzuhalten: 

1)  Im  ungegluhten  Knochen  findet  sich  eine  weit  grössere  Menge 
■  Kohlensäure ,    als   in   der  entsprechenden  Menge  Knochenasche.     Die 

Differenz  im  Kohlensäuregehalt  vor  und  nach  dem  Glöhen  entspricht 
direct  dem  Kalküberschuss  der  Letzteren^). 

2)  Die  Elfe nbei nasche  zeigt  die  Zusammensetzung  der  Knochen- 
asche, während  die  Differenz  im  Kohlensäuregehalt  vor  und  nach  dem 
Glühen  nur  der  halben  Sättigungscapacität  des  überschüssigen  Kalkes 
entspricht;  die  Hälfte  des  Letzteren  ist  demnach,  wie  auch  der  directe 
Versuch  mit  fossilem  Elfenbein  erweist,  bei  r^centem  sowohl,  als  auch 
bei  fossilem  Material  mit  basischem  Wasser  verbunden. 

Ich  gestehe  offen,  dass  ich,  auf  Grund  dieser  Thatsachen,  niemals 
gewagt  hätte,  die  Analogie  in  der  chemischen  Constitution  beider 
Phosphate  zu  behaupten,  wenn  nicht  ganz  andere  Gründe  über  diesen 
Punkt  sowohl,  als  über  die  Praeexistenz  eines  mehrbasischen  Phos- 
phates auch  im  Knochen  entschieden  hätten. 

Es  ist  nicht  bloss  die  Zusammensetzung,  es  ist  der  Nachweis  der 
fuQCtionellen  Aehnlichkeit  der  näheren  Bestandtheile  im  Atomencom- 
plex,  welcher  definitiv  über  diese  Frage  entschieden  hat.  Meine  Schluss- 
folgerungen sind  nicht  bloss  auf  analytische  Daten,  sondern  auch  aaf 
die  Metamorphose  der  Körper  and  ganz  besonders  auf  die  Metamor- 
phose gegründet.  Der  Betrachtung  der  Letzteren  haben  wir  demnach 
vor  Allem  unsere  Aufmerksamkeit  zuzuwenden. 

Die  Untersuchung  der  Pfahlbautenkuochen  hat  zunächst  den  Be- 
weis geliefert,  das  in  Letzteren  sich  das  Fluor  zuweilen  in  ganz  ausser- 
ordentlicher Menge  anhäuft,  ohne  dass  im  Phosphat  der  Knochenasche 
das  Gewichtsverhältniss  von  Kalk  and  Phosphorsänre  abgeändert  er- 
scheint. Dagegen  macht  sich  der  Einfluss  des  Fluors  in  einer  andern 
Richtung  geltend,  indem  die  Differenz  im  Kohlensäuregehalt  vor  und 
nach  dem  Glühen,  entsprechend  der  aufgenommenen  Menge  Fluor, 
kleiner  erscheint.  Die  menschlichen  Schenkelknochen  und  Armknochen 
aus  den  Pfahlbauten  von  Moosseedorf  bei  Bern  enthalten  beispielsweise 
4  und  sogar  über  4  pCt.  Fluorcalcium  in  ihrer  Asche,  bei  unverän- 
dertem Kalkgehalt  des  basischen  Phosphates.  Der  Aasfall  an  Kohlen- 
säure dagegen  beim  Einäschern,  d.h.  die  Differenz  im  Kohlensäure- 
gehalt  vor  und  nach  dem  Glühen,  beträgt  nur  noch  ^  von  derjenigen 
recenter  Menschenknochen.     Daraus   folgt   anwiderleglich ,   dass    der 


>)  Centrmlbl.  f.  d.  med.  WiaaenBch.,  IS 73,  No.  7. 
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Eintritt  des  Fluors  in  die  Substanz  der  Knochen  weder  auf  einer  bloss 
mechanischen  Einlagerang  von  Fluorcalcinm  oder  einer  directen  Ad- 
dition der  Elenaente  des  Fluorcalciums  zu  denjenigen  des  Orthophos- 
phates,  noch  auf  einer  Wechselwirkung  löslicher  Flaor Verbindungen 
(Fluoralkalien)  mit  mechanisch  dem  Knochen  beigemengtem  kohlen- 
saurem Kalk  oder  kohlensaurer  Magnesia  beruht. 

Es  giebt  für  diesen  Fall  keine  andere  Erklärung,  als  die  Annahme 
einer  "Wechselwirkung  von  Fluoralkalien  mit  einem  phosphorsfiure-  und 
zugleich  kohlensäurehaltigen  Atomcomplex;  der  Eintausch  von  Fluor 
gegen  Kohlensäure  findet  dann  seine  Erklärung  in  dem  Umstand,  dass 
im  Atomcomplex  die  Kohlensäure  mit  geringeren  Affinitäten,  wie  in 
der  Kreide  an  den  Kalk  gebunden  ist. 

Wer  nun  aus  50  Analysen  von  Ffahlbautenknochen ,  mit  je  7  bis 
8  quantitativen  Bestimmungen,  2  heraussucht,  von  denen  die  eine  einen 
etwas  grösseren,  die  andere  einen  etwas  geringeren  Ueberschuss  an 
Kalk  angiebt,  und  diese  Differenzen  benutzt,  um  die  constante  Zu- 
sammensetzung der  Knochenasche  in  Frage  zu  stellen,  den  verweise 
ich  auf  die  Abhandlung  über  die  Zusammensetzung  des  Knochen phos- 
phats  im  Centralblatt  für  die  medic.  Wissenschaften,  1873,  No.  7,  wo- 
selbst die  geeignetsten  Mittel  geboten  sind,  die  Richtigkeit  meiner 
Angaben  zu  controlliren. 

Das  charakteristisch  verschiedene  Verhalten  von  Orthophosphat 
und  Knochenphosphat  zu  gelösten  Fluorverbindungen  findet  eine  Wie- 
derholung in  dem  Verhalten  der  beiden  zu  gelöstem  kohlensauren 
Eisenoxydul.  Der  Schmelz  der  Zähne  wird  durch  genanntes  Agens 
in  Vivianit  verwandelt,  das  Phosphat  der  Knochen  dagegen  in  kei- 
nerlei Weise  verändert  Der  Zahnschmelz  repräsentirt  aber  unzwei- 
deutig das  Orthophosphat ;  der  geringe  Ueberschuss  an  Kalk,  der  sich 
in  der  geglühten  Masse  findet,  muss  theil weise  auf  die  Zerlegung  von 
kohlensaurem  Kalk  zurückgeführt  werden. 

Es  giebt  keinen  schlagenderen  Beweis  für  die  ungleiche  chemische 
Constitution  der  beiden  Phosphate,  als  die  Erscheinung,  welche  die 
Umwandlung  von  Schmelz  bei  Pfahlbauresten  gewisser  Localitä- 
ten  bietet,  indem  sich  dieser  mit  zum  Theil  tief  schwarzblauer  Farbe 
vom  anstehenden  Zahnbein  scharf  abgrenzt,  während  in  Letzterem  so- 
wohl, als  in  den  Knochen  sich  wohl  Eisen,  aber  nicht  in  phosphor- 
saurer Verbindung  vorfindet.  Selbst  beim  Zerschlagen  zusammenge- 
setzter Zähne  tritt  dieser  Unterschied  in  schlagender  Weise  hervor, 
indem  sich  die  Farbe  des  Schmelzes  im  Innern  der  Zähne  von  der- 
jenigen des  Zahnbeins  scharf  abhebt.  Der  charakteristische  Unterschied 
in  den  Affini täts Verhältnissen  der  nähern  Bestandtheile  der  beiden 
Atomcomplexe  hat  seine  bestimmte  Deutung  erhalten  in  dem  charak- 
teristischen Verhalten  des  fossilen  Elfenbeins  in  höherer  Temperatur. 
Die  Annahme  einer   analogen  chemischen  Constitution  von  Elfenbein 

Btricbtt  d.  D.  Ohtm.  Qtstllsebaft.   Jahrg.  VII.  39 
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and  EInochen  wird  von  Hrn.  Wibel  mit  Heftigkeit  angegriffen  and 
verworfen.  Ich  halte  diese  Analogie  vollständig  aufrecht,  indem  ich 
mich  einerseits  auf  die  gleiche  Zusammensetzung  der  Phosphate  in  der 
Asche,  vor  Allem  aber  auf  die  Oleichartigkeit  der  Metamorphose  von 
Blfenbein  und  Knochen  berufe.  Wo  Fluor  in  grosserer  Menge  in  fos- 
siles Elfenbein  eintritt,  wird  jene  Kohlensäure  eliminirt,  welche  einen 
Theil  des  Glühverlustes  bezeichnet,  eine  Analogie,  welche  bei  gleicher 
Zusammensetzung  der  beiden  Phosphate  auf  gleiche  Affinit&tsverhält- 
nisse  der  nähern  Bestandtheile  im  Atomcomplex  zuruckschliessen 
lässt. 

Versuche  haben  gelehrt,  dass  fossiles  Blfenbein,  frei  von  organi- 
schen Substanzen,  von  Gyps  u.  dergl.,  in  fein  gepulvertem  Zustand 
über  Schwefelsäure  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknet,  beim  £r- 
hitzen  auf  200^  Krystallwasser  abgiebt,  höher  erhitzt  auf  8  Neue  Wasser 
und  zugleich  Kohlensäure  entbindet  und  endlich  bei  450^  sich  derart 
entmischt,  dass  wirkliches  Glühen,  selbstverständlich  bei  nachfolgender 
Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  keinen  weiteren  Ge- 
wichtsverlust mehr  ergiebt.  Die  bei  der  angegebenen  Temperator 
entweichende  Kohlensäure  wird  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  nur  langsam  und  unvollständig,  nach  kurzem  Aufglühen 
der  Masse  aber  garnicht  mehr  restituirt.  Indem  die  Differenz  im 
Kohlen  Säuregehalt  vor  und  nach  dem  Glühen,  sowohl  bei  fossilem,  als 
bei  frischem  Elfenbein,  nur  der  halben  Sättigungscapacität  des  über- 
schüssigen Kalkes  entspricht,  so  muss  der  Austritt  von  Wasser  bei 
höherer  Temperatur  auf  einen  Gehalt  an  basischem  Wasser  bezogen 
werden. 

Sowohl  dem  frischen,  als  dem  fossilen  Elfenbein  liegt  demnach 
ein  Atomcomplex  zu  Grunde,  der  neben  den  Elementen  des  Grtho- 
phosphates  diejenigen  des  Kalkhydrates  und  Kalkcarbonates  enthält. 

Es  liegt  darin  ein  Beweis,  dass  sich  dieser  Atomcomplex  auch  im 
Laufe  der  Jahrtausende,  einer  Umwandlung  durch  Kohlensäure  entzieht, 
und  Jene  grundlose  Behauptung,  als  stelle  das  fossile  Elfenbein  nicht 
mehr  die  Zusammensetzung  des  ursprünglichen  Phosphates  dar,  findet 
in  der  gleichen  Zusammensetzung  beider  (so  lange  nicht  Fluor  sub- 
stituirend  eingetreten  ist)  ihre  einfache  Widerlegung. 

lieber  die  Erklärung  dieser  Entmischung  des  fossilen  Phosphates 
kann  nur  eine  Ansicht  herrschen,  sobald  man  die  Grundlagen  prüft, 
auf  denen  sich  der  Widerspruch  bewegt 

Die  EiXistenz  eines  mehrbasischen  Phosphates  im  frischen  Elfen- 
bein ist  demnach  definitiv  erwiesen. 

Prüfen  wir  nun  am  Lichte  der  gewonnenen  Thatsachen  die  Gründe, 
weiche  Hr.  Wibel  für  die  Bildung  basischer  Phosphate  erst  durch 
Glühhitze  bei  den  Knochen  in's  Feld  fuhrt. 

Den   ersten  schwachen  Punkt   hat  Hr.  Wibel  selbst  berührt;  er 
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betrifft  die  Ausnah mestelluDg,  welche  der  Zahnschmelz  als  Orthophos^ 
phat  einnimmt.  Man  konnte  als  weiteren  Grund  den  Umstand  zur 
Geltung  bringen,  dass  die  Zusammensetzung  des  Phosphates  ganz  ausser 
Beziehung  steht  zum  Gehalt  des  Knochens  an  Carbonat,  indem  bei- 
spielsweise die  menschlichen  Knochen  mit  dem  grössten  Gehalt  an 
kohlensaurem  Kalk  constant  den  Ueberschuss  von  nur  4  pCt  Kalk 
auf  je  85  pCt.  Orthophosphat  zeigen  ^),  Man  könnte  auf  die  Thatsache 
verweisen,  dass  schon  die  Knochenkohle  den  nämlichen  Ausfall  an 
Kohlensäure  zeigt  (Differenz  im  Kohleusfiuregehalt  vor  und  nach  dem 
Glühen),  wie  die  entsprechende  Menge  Knocheuasche  u.  dergl.  mehr. 

Ich  bin  mit  Hrn.  Wibel  vollständig  einig  in  der  Behauptung, 
dass  durch  keine  einzige  dieser  Thatsachen  die  Existenz  des  basischen 
Phosphates  im  frischen  Knochen  erwiesen  ist  —  aber  hier  tritt  die 
Metamorphose  in  ihr  Recht,  indem  sie  klar  und  bestimmt  diese  Frage 
entscheidet  und  jeden  Zweifel  über  die  Praeexistenz  des  basischen 
Phosphates,  ans  den  oben  angegebenen  Gründen,  beseitigt. 

Auf  diese  Verhältnisse  und  nicht  bloss  auf  analytische  Daten 
gründen  sich  meine  Behauptungen,  die  ich  in  folgenden  Worten  zu- 
sammenfasse: 

Elfenbein  and  Knochen  liegt  ein  mehrbasisches  Phosphat  za 
Grande,  das  sich  aaf  die  nämliche  Grundformel  zurückfahren  lässt. 
Das  Erstere  enthält  die  Elemente  des  Orthophosphates ,  des  Kalkhy- 
drates und  des  Kalkcarbonates,  der  Letztere  die  Elemente  des  Ortho- 
phosphates und  Carbonates. 

Die  Kohlensäure  ist  in  diesen  complicirten  Atomcomplexen  im 
Verhältniss  zur  Kreide  nur  locker  an  Kalk  gebunden ;  die  Affinität  der- 
selben erscheint  zu  Gunsten  der  Phosphorsäure  abgeschwächt  Das 
Bestreben,  Fluor  gegen  Kohlensäure  einzutauschen,  ist  zarückzufuhren 
auf  die  Neigung,  einen  festeren  Atomcomplex  zu  bilden. 

Die  Verschiedenheit  in  der  Constitution  von  Orthophosphat 
(Schmelz)  und  Knochenphosphat  ist  durch  diq  verschiedenen  Affinitäts- 
wirkungen der  nähern  Bestandtheile  beider  Atomcomplexe  dargelegt. 

Ich  halte  diese  Sätze  vollständig  aufrecht,  indem  der  Angriff,  der 
ihnen  droht,  die  zu  Grande  liegenden  Thatsachen  ganz  anangetastet 
lässt. 

Vor  einiger  Zeit  wurde  in  diesen  Berichten  ^)  die  Bildung  eines 
basischen  Phosphates  aus  künstlich  dargestelltem  Orthophosphat  durch 
blosses  Kochen  mit  Wasser  gemeldet,  dessen  Zusammensetzung  die 
Orundformel  für  Elfenbein  und  Knochen  ausdrückt. 

Durch  Wibel  ist  nun  auch  die  Bildung  basischer  Kalkphosphate 
auf  dem  Wege  der  Glühhitze  erwiesen.    Durch  beide  Versuche  ist  der 


»)  Centralbl.  f.  d.  med.  WiBsensch.,   1878,  No.  7. 
«)  Diese  Berichte  VI,  No.  12,  S.  827. 
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azperimeotelle  Beweis  geliefert  for  die  grosse  Neigung  des  Orthophos- 
phates,  basisches  Salz  £u  bildeu;  aber  es  wäre  ein  Fehlgriff,  die  Syn- 
these im  Sinne  WibeTs  verallgemeinern  zu  wollen. 

Wir  werden  daher  fiber  „den  ganz  verfehlten  Yersnch,  eine  neue 
Anschauung  zur  Geltung  zu  bringen^  erst  dann  zu  rechten  haben, 
wenn  mir  eine  einzige  unrichtige  Angabe  nachgewiesen  ist. 

Bern,  im  April  1874. 


166.    C.  Hell  und  E.  Lanber:  Ueber  eine  einfache  Bildongsweise 

der  Crotonsänre. 

(EiogegaDgen  am  11.  April.) 

Die  verschiedenen  Discussionen ,  zu  welchen  in  der  letzten  Zeit 
die  Constitution  der  bei  72^  schmelzenden  festen  Crotonsäure  Ver- 
anlassung gegeben  hat,  dürfen,  wie  es  scheint,  nach  den  neuesten 
Untersuchungen  in  gewissem  Sinne  als  erledigt  angesehen  werden. 

Pie  von  Kekul6^)  beobachtete  und  von  Claus ^)  trotz  früherer 
anderer  Angabe')  bestfitigte  Spaltung  in  Essigs&nre,  welche  die  Croton- 
sfiure  unter  dem  Einflüsse  des  schmelzenden  Kalis  erleidet,  die  Beob^ 
achtung,  welche  E  e  k  u  I  ^  ^)  bei  der  Oxydation  derselben  mit  Salpeter- 
s&ure  oder  Chromsfiure  gemacht  hat,  der  von  Kekul^  und  Rönne^) 
gelieferte  Nachweis,  dass  bei  der  Ueberfuhrnng  des  Allyljodnrs  in  sein 
Cjanür  eine  Wasserstoff- Atomverschiebnng  eintritt,  sodass  statt  des 
erwarteten  Cjannrs  CH,  =  =CH-  -CH,  -— CN  ein  anderes  von  der 
Zusammensetzung  CH,--CHrrCH--CN  gebildet  wird ,  ferner 
die  in  der  jüngsten  Zeit  von  Hemilian^)  aufgefundene  Thatsache, 
dass  bei  der  Addition  von  Brom  Wasserstoff  zu  der  festen  Cfotonsfiure 
a-  und  /^Brombuttersfiure  gebildet  wird:  sind  ebensoviele  Beweise 
dafSr,  dass  von  den  beiden  früher  ziemlich  gleich  berechtigten  ^'ormeln 
der  Crotons&nre:  v 

CH,r  rCH-  -CH,--COOH  u,  CH,  -  CH=:=CH  -  COOH 
nur  noch  die  letztere,  von  Kekul6  aus  Anlass  ihrer  Bildung  aus  einem 
Condensationsprodnkt  des  Aldehyds  aufgestellte  zulfissig  ist,  und  sict«er- 
lich  werden  heutzutage  die  meisten  Chemiker,  welche  früher  andeW^^ 
Ansicht  waren,  diese,  wie  es  kürzlich  von  Tollens^)  geschehen,  zli 
Gunsten  der  Eekul^'schen  Anschauung  geändert  haben.  v 


>)  Diese  Berichte  III,  607. 

•)  Diese  Berichte  V,  614.  v 

<)  Diese  Berichte  UI,  181.  \ 

*)  Diese  Berichte  V,  69.  V^ 

*)  Diese  Berichte  VT,  886.  •  \ 

«)  Diese  Berichte  VII,  297.  \    X 

0  Diese  Berichte  VI,  518. 
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Obgleich  Dan  aas  den  oben  angefahrten  Orfinden  die  relative 
GoD8titotion  der  festen  Grotonsäare  als  festgestellt  betrachtet  werden 
darf,  so  hielten  wir  es  dennoch  fSr  nicht  aninteressant,  aach  noch  aaf 
anderem  'Wege  die  Synthese  derselben  za  versachen  und  einen  Beweis- 
grand mehr  für  die  Richtigkeit  ihrer  Formel  den  schon  bekannten 
hinzazafSgen. 

Bei  unseren  Versachen  gingen  wir  von  der  durch  directe  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Normalbuttersäore  erhaltenen  a-Monobrombutter- 
säure  aus,  indem  wir  auf  dieselbe  die  ganz  allgemein  auf  Halogen- 
substitutionsprodukte  anwendbare  Reaction,  durch  Einwirkong  von 
alkoholischem  Kali  Halogenwasserstoff  zu  eliminiren  und  dadurch 
mehrfache  Eohlenstoffverkettung  herbeizufShren,  anwandten.  Wirkte 
das  alkoholische  Kali  auf  die  a-Monobrombuttersfiore  in  dem  ange- 
deuteten Sinne  ein,  woran  nach  dem  Vorgänge  von  Erlen meyer 
und  Schneider,  die  in  ähnlicher  Weise  aus  a-Jod Propionsäure  Acryl- 
säure  erhalten  hatten,  kaum  mehr  zu  zweifeln  war,  so  musste  eine 
Crotonsäure  gebildet  werden,  welche  mit  der  aus  Allylcyanur  u.  s.  w. 
erhaltenen  identisch  war.  Der  Versuch  hat  in  der  That  diese  Voraus- 
setzungen vollständig  bestätigt. 

Wird  reiner  Monobrombuttersäureäthylester  vom  Siedepunkt  170 
bis  172^  ^)  langsam  in  eine  noch  warme  Losung  von  irisch  geschmol- 


*)  In  der  jttngsten  Zeit  hat  Hr.  Tnpole ff  in  Ann.  Chem.  Pharm.  171,  248 
eine  Abhandlang  ttber  den  Monobrombuttersänrettthylester  veröffentlicht,  worin  er 
den  Siedepunkt  desselben  bei  174®  liegend  angiebt,  also  zwei  Grade  höher,  als  ich 
früher,  diese  Berichte  VI,  29,  angegeben  habe.  Die  Wichtigkeit,  welche  Hr.  Tu- 
poleff  dieser  Diffierenz  beizulegen  scheint,  veranlasst  mich,  an  dieser  Stelle  einige 
Bemerkungen  ttber  die  Oenauigkeitsgrenzen  von  Siedepnnktsbestimmungen  zu  machen. 
Was  die  Ansflihrong  derselben  anbelangt,  so  schliesse  ich  mich  den  von  Zincke 
(Ann.  Ghem.  Pharm.  161,  96)  ausgesprochenen  Ansichten  vollständig  an.  Auch  ick 
glaube,  dass  nur  dann  verlässliche  und  vergleichbare  Resultate  erzielt  werden,  wenn 
der  ganze  Quecksilberfaden  von  dem  Dampfe  der  siedenden  Flüssigkeit  gleichmässig 
umspfllt  ist.  Sehr  bäuSg  jedoch,  vielleicht  immer,  wenn  man  es  mit  leicht  zer- 
setzbaren hochsiedenden  Substanzen  zu  thun  hat,  ist  man  selbst  bei  Anwendung 
eines  Zincke*schen  Thermometers  nicht  in  der  Lage,  die  Siedepunktsbestimmung 
in  der  vorgeschlagenen  Weise  anszuftthren.  Die  gewöhnliche  Methode,  den  Siede- 
punkt zu  bestimmen,  birgt  aber  so  viele  Fehlerquellen  in  sich,  dass  Differenzen 
von  1,  2,  ja  selbst  8^  in  den  Angaben  verschiedener  Beobachter  eigentlich  selbst- 
verständlich sind.  In  erster  Linie  kommt  hierbei  das  Thermometer  in  Betracht 
Es  ist  mir  persönlich  vorgekommen,  dass  2  Thermometer,  welche  zu  gleicher  Zeit 
von  einem  der  geschicktesten  Glasbläser  bezogen  waren,  zwar  'm  Bezug  auf  ihre 
Fundamentalpunkte  vollständig  mit  einander  übereinstimmten,  bei  einer  Temperatur 
von  170 — ISO®  dagegen  Diffierenzen  von  1.5  —  2  <>  erkennen  liessen.  Der  Grund 
liegt  hier  oflisnbar  in  der  Beschaffenheit  des  Thermometers.  Selbst  angenommen, 
dass  die  Capillarröhre  überall  die  gleiche  Weite  besitzt,  so  ist  es  doch  einleuch- 
tend, dass  ein  Thermometer  mit  kurzer  Scala  und  daher  dickem  Quecksilberfaden 
stets  eine  höhere  Temperatur  angeben  wird,  als  ein  solches  mit  langer  Scala  und 
dünnem  Quecksilberfaden,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  beide  Thermometer  sich  nicht 
vollständig  im  Dampfe  befinden.  Es  ist  femer  gewiss  nicht  gleichgültig,  ob  der 
Nullpunkt  des  einen  Thermometers  sehr  nahe  an  der  angeblasenen  Kugel  liegt, 
oder  ob  er  von  derselben  20,   80,  ja  oft  40^  minus  entfernt  ist.     Drittens  kommt 
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zeriem  Kalihjdrat  in  absolutem  Alkohol  eingetröpfelt,  so  erhitzt  sich 
die  Flüssigkeit  zum  wallenden  Sieden,  indem  zugleich  eine  reichliche 
Abscheidung  von  Bromkalium  erfolgt.  Damit  ist  die  Reaction  beendet, 
ein  weiteres  Erhitzen  hat  keine  Abscbeidung  von  Bromkalium  mehr 
zur  Folge,  kann  vielmehr  im  Gegentheil  die  Ausbeate  an  Crotons&ure 
vermindern,  welche  ja  bekanntlich  durch  alkalische  Flüssigkeiten  in 
Essigsäure  gespalten  wird.  In  die  noch  stark  basisch  reagirende 
Flüssigkeit  wurde  nun  so  lange  Kohlensäure  eingeleitet,  als  noch  eine 
Bildung  von  Kaliumcarbonat  zu  bemerken  war  und  die  Flüssigkeit 
nur  noch  eine  schwach  alkalische  Reaktion  zeigte.  Der  in  Alkohol 
lösliche  Theil  wurde  nun  durch  Absaugen  und  Waschen  mit  Wein- 
geist von  dem  ausgeschiedenen  Bromkalinm  und  kohlensaurem  Kali 
getrennt,  der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt,  der  Salzrficksund 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  die  flüchtigen  Säuren  ab- 
destillirt.     Das  saure  Destillat,  mit  Sodalösung  nentralisirt,  wurde  auf 


hier  noch  in  Betracht,  wie  weit  das  Thermometer  bei  der  SiedepnnktsbeBtiininung 
in  den  Dampf  der  siedenden  Fltlssigkeit  hineinragt;  je  nachdem  man  nar  die  Ragel 
oder  anch  noch  einen  mehr  oder  minder  grossen  Theil  der  Qaecksilberstole  von 
dem  Dampf  nmspttlen  Iftsst,  werden  wieder  verschiedene  Resaltate  erhalten.  Diese 
3  Umstände,  welche  nur  za  häufig  nicht  genug  beachtet  werden,  reichen  vollstAn- 
dig  hin,  um  SiedepunktsdifiTerenzen  von  2 — 8^  zu  erklären. 

Durch  die  Correction  von  Kopp  wtirden  allerdings  diese  verschiedenen  Fehler- 
quellen ausgeglichen  werden,  wenn  man  im  Stande  wäre,  die  zur  Correction  nöthigen 
Werthe  genau  anzugeben.  Dies  ist  nun  aber  bei  der  Üblichen  Bestimmung  des 
Siedepunkts  im  KSlbchen  mit  seitlich  angeblasener  Rdhre  nicht  der  Fall.  Einmal 
ist  es  ganz  falsch,  anzunehmen,  dass  der  ganze  innerhalb  des  KSlbchans  be- 
findliche Queeksilberfaden  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  besitzt.  Es  ist 
dies  nur  streng  riohtig  bis  an  den  Punkt,  bei  welchem  sich  die  seitliche  Abzugs- 
röhre der  Dämpfe  befindet  Yon  diesem  Funkt  an  bis  an  den  Kork,  in  welchem 
das  Thermometer  steckt,  ist  der  Quecksilberfaden  ungleichmässig  erhitzt;  ftmer  ist 
das  gewöhnliche  Verfahren,  die  mittlere  Temperatur  der  Über  das  Kölbcben  heraus, 
ragenden  Quecksilbersäule  durch  Anbringung  eines  2.  Thermometers  in  der  Mitte 
dieser  Säule  zu  bestimmen,  auch  nicht  streng  richtig.  Die  Erwärmung  der  Thermo- 
meterröhre und  dieses  2.  Thermometers  wird  ja  nur  dureh  die  strahlende  Wärme 
von  unten  herauf  veranlasst,  innerhalb  des  Korks  und  dicht  ttber  demselben  wird 
deshalb,  weil  die  Wärmestrahlen  nicht  hingelangen  können,  die  Erwärmung  der 
Thermometerröhre  offenbar  eine  geringere  sein  und  nicht  eine  höhere,  wie  man  ge- 
wöhnlich anzunehmen  pflegt.  Die  mittlere  Temperatur  des  Quecksilberfkdens  wird 
daher  nicht  richtig  und  zwar  stets  etwas  zu  niederig  angegeben  werden. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  als  weiteren  Grund  der  beobachteten  DiflTerenz, 
welche  zwischen  meinen  und  Hm.  Tupoleffs  Angaben  besteht,  auch  noch  den 
anführen,  dass  Hr.  Tupoleff  vielleicht  bei  höherem  Barometerstand  seine  Be- 
stimmungen ausgeftlhrt  hat. 

Diese  etwas  ausführlichen  Erörterungen  habe  ich  für  nöthig  gebalten,  theils 
um  wiederholt  auf  die  Mangelhaftigkeit  «nserer  Siedepnnktsbestimmungen  hinzu- 
weisen,  theils  auch  um  mich  vor  dem  Vorwurf  sicher* zu  stellen,  als  hätte  ich  we- 
niger genau  beobachtet,  als  Hr.  Tupoleff.  Ich  habe  seither  zu  verschiedenen 
Malen  Qelegenheit  gehabt,  den  Siedepunkt  des  Monobrombuttersäureäthylesters  zu 
bestimmen  und  stets  die  fVüher  von  mir  angegebenen  Zahlen  für  richtig  befunden. 
Diese  gelten  aber  natürlich  nur  für  mein  Thermometer  und  schliessen  die  von  Hm. 
Tupoleff  gemachten  Angaben,  welche  er  unter  anderen  Verhältnissen  und  mit 
anderem  Thermometer  gefhnden  hat,  nicht  aus.  C.  H. 
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dem  Wasserbade  eingeengt,  aufs  Neue  mit  verdünnter  Scbwefelsfiare 
zersetzt  und  schliesslicb  mit  Aetber  ausgescbfittelt.  Der  nacb  dem 
Verdunsten  des  Aetbers  bleibende  Rückstand  wurde  bierauf  der  Destil- 
lation unterworfen  und  der  bei»  175  — 185^  übergehende  Antbeil  (die 
Hauptmasse  der  Destillation)  wiederholt  fractionirt  destillirt.  Derselbe 
ging  dabei  zum  grössten  Theil  zwischen  180  und  182^  über  und  er- 
starrte im  Destillationsrobr  und  der  Vorlage  zu  einem  aus  glänzenden 
Blättchen  bestehenden  Krystallbrei.  Die  Krystalle,  zwischen  Papier 
gepresst,  zweimal  aus  Wasser  umkrjstallisirt,  wobei  sie  in  feinen,  ver- 
filzten Nadeln  erhalten  wurden,  und  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
ergaben  genau  den  Schmelzpunkt  von  72^  und  lieferten  auch  bei  der 
Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  Zusammensetzung  der  Crotonsäure 
sehr  gut  übereinstimmten.  In  Betreff  des  Schmelzpunktes  der  Croton- 
säure können  wir  eine  Bemerkung  nicht  unterlassen.  Wurde  nämlich 
die  rohe  oder  auch  die  2  mal  aus  Wasser  umkrystallisirte  Säure  bloss 
durch  Pressen  zwischen  Papier  getrocknet,  so  wurde  der  Schmelz- 
punkt derselben  constant  bei  60^  gefunden,  obgleich  das  Pressen  so 
lange  fortgesetzt  wurde,  bis  sie  keine  Spur  von  Feuchtigkeit  mehr  an 
das  Papier  abgab.  Ob  hier  durch  blosses  mechanisches  Zurückhalten 
von  Wasser  oder  durch  eine  eigenthümliche,  in  trockener  Luft  zer- 
setzbare Hydratbildung  der  Schmelzpunkt  so  heruntergedrückt  wird, 
wagen  wir  nicht  zu  entscheiden. 

Zur  weiteren  Identificirung  unserer  Crotonsäure  mit  der  aus  Cyan- 
allyl  erhaltenen  haben  wir  noch  das  Bleisalz  durch  Erwärmen  der 
wässrigen  Losung  der  freien  Säure  mit  Bleicarbonat  dargestellt.  Das- 
selbe bildete  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  schöne,  glän- 
zende ErystallbLittchen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  dagegen  strahlen- 
förmig vereinigte  Nadeln,  welche  bei  der  Analyse  54.6  pCt.  statt 
54.9  pCt.  Blei  ergaben.  Nach  Claus  krystallisirt  das  Bleisalz  der 
festen  Crotonsäure  in  glänzenden,  sternförmig  gruppirten  Nadeln. 

Diese  üebereinstimmung,  welche  unsere  Angaben  der  Eigenschaf- 
ten sowohl  der  freien  Säure,  als  auch  ihres  Bleisalzes  mit  denen  an- 
derer Forscher  zeigen,  dünkt  uns  hinreichend  zu  sein,  um  die  Identität 
der  Crotonsäure  aus  a  -  Brorobuttersäure  mit  der  ans  Allylcyanfir, 
Crotonaldehyd  und  ^-Oxybuttersäure  erhaltenen  zur  Oewissheit  zu  er- 
heben und  damit  einen  weiteren  Beweis  fSr  die  Richtigkeit  der  Ke- 
kuU 'sehen  Formel  der  Crotonsfiure  geliefert  zu  haben.  Nimmt  man 
die  Zusammensetzung  der  durch  directe  Bromirung  der  Buttersäure 
erhaltenen  a-Brom buttersäure  gleich  CH3  .  GHg  .  CH  Br  .  CO  OH  an, 
woran  bei  unseren  jetzigen  Kenntnissen  über  diese  Verbindung  kaum 
zu  zweifeln  ist,  so  kann  durch  Bromwasserstoffabspaltung  unter 
dem  Einflüsse  des  alkoholischen  Kalis  nur  entweder  die  Verbindung 
CH8--CH==CH-  -COOH  oder  CH3  -  -CH^-  -CH.COOH 
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oder  CH,  -  -  CH,  --  C -  -  COOH  gebildet  werden.    Von  diesen  drei 

tl 

möglichen  Formeln  kommt  die  letztere,  weil  freie  Eohlenatoffaffinitfiten 
enthaltend,  vor  der  Hand  kanm  in  Betracht;  die  zweite  würde  xu 
wenig  den  Eigenschaften  der  CrotonBäure  entsprechen;  die  leichte 
Additionsf&higkeit  derselben  Bromwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Brom 
und  Chlor  u.  s.  w.  gegenüber,  liesse  sich  nicht  gut  erklären.  Es 
bleibt  also  nar  die  erste  als  einzige  mit  der  Bildangsweise  and  den 
Eigenschaften  der  Grotonsänre  vereinbare  Formel  bestehen. 

Ausser  Crotoneäure  bildet  sich  bei  der  Reaction  des  alkoholischen 
Kalis  auf  a-Brombutters&ure  in  geringerer  Menge  eine  nicht  erstar- 
rende, bei  etwa  212 — 220^  siedende,  ölige  Flüssigkeit,  welche  a-Aethyl- 

OC    H 
oxybuttersÄure  CHj-'-CHj.CH  QQ^^a*  z»  sein  scheint,  deren  Unter- 
suchung wir  aber  wegen  zu  geringen  Materials  noch  nicht  genau  aus- 
fuhren konnten. 

Wir  beabsichtigen,  die  Wirkung  des  alkoholischen  Kalis  auch  auf 
die  a-Bromisobutters&ure  und  auf  gebromte  Valerians&uren  auszu- 
dehnen, und  hoffen  im  erstem  Falle  zur  Synthese  der  Methacrylsäore 
von  Frankland  und  Duppa,  im  letzteren  Falle  zu  einer  Angelika- 
s&ure  zu  gelangen. 

Stuttgart,  1.  ehem.  Laborat.  d.  Polytechnikums. 


167.    E.  y.  Gornp-Besanes:   üeber  Ostrathin»  einen  neuen 
krystallisirbaren  PflanzenbestandtheiL 

(Eingegangen  am  13.  April.) 

In  der  Absicht,  das  Peucedanin  einem  nSheren  Studium  zu  unter- 
werfen und  auf  Grund  der  bisherigen  Angaben  seine  Identit&t  mit 
Wackenroder's  Imperatorin  voraussetzend,  versuchte  ich,  aus  der 
Meisterwurzel  (von  einer  sehr  zuverlässigen  Quelle^  Hrn.  Hofapotheker 
Fuchs  in  Kempten,  bezogen)  Peucedanin  in  grösserer  Menge  darzu- 
stellen, erhielt  aber  statt  dessen  einen  Körper,  welcher  in  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  von  dem  Peucedanin  Erdmann's  und 
Bothe's  so  sehr  abweicht,  dass  von  Identität  beider  nicht  die  Rede 
sein  kann.  So  lange  übrigens  der  Grundsatz  gilt,  dass  Identität  gleiche 
Eigenschaften  voraussetzt,  kann  derselbe  auch  nicht  das  Imperatorin 
Osann's  und  Wackenroder's  sein,  wie  sich  aus  der  Vergleichung 
der  Eigenschaften  beider  ergeben  wird.  Ich  schlage  daher  bis  auf 
Weiteres  für  den  neuen  Körper  den  Namen  Ostruthin  vor. 

Ich  gewann  das  Ostruthin  aus  der  Meisterwurzel  mittelst  eines 
Verfahrens,   welches   pait  dem  von  Schlatter  und  Bothe  bei  der 
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Darstellang  des  Peacedanins  aas  Peucedanamwarzel  befolgten  im 
Wesentlichen  übereinstinimte;  seine  Reinigung  war  aber  mit  so  grossen 
Schwierigkeiten  ond  Verlusten  verknüpft,  dass  ich  aus  50  Pfund  Im- 
peratoriawurzel  nur  eben  so  viel  chemisch  reines  Ostrathin  erhielt, 
um  durch  mehrere  Analysen  seine  Zusammensetzung  mit  Sicherheit 
festzostellen  und  seine  wichtigsten  Eigenschaften  zu  studiren. 

Die  zerkleinerten  Wurzeln  wurden  partienweise  mit  heissem 
Weingeist  von  80^  digerirt,  die  erhaltenen  dunkelbraunen  Auszuge 
gesammelt  und  durch  Destillation  vom  überschüssigen  Weingeist  befreit. 
Der  noch  ziemlich  dünnflüssige  Destillationsrückstand  erstarrte  nach 
dem  Abkühlen  zu  einer  zähen,  braunen,  vogelleimartigen  Masse,  welche 
auch  nach  längerem  Stehen  durchaus  keine  Neigung  zur  Krystallisation 
zeigte.  Da  auf  diese  Weise  Nichts  zu  erreichen  war,  wurde  die  Masse 
mit  Aether,  dem  etwas  Ldgroin  zugesetzt  war,  ausgezogen,  der  äthe- 
rische Auszug  filtrirt  und  mit  so  viel  LigroTn  versetzt,  bis  sich  starke 
Trübung  einstellte.  Nach  kurzem  Stehen  setzte  sich  nun  am  Boden 
des  Gefässes  eine  braune,  amorphe  Masse  ab,  und  die  davon  abge- 
gossene heller  gewordene  Losang  schied,  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen,  reichlich  gelbgefärbte  rhombische  Erjstalle  ab,  die  aber 
von  einem  hochgelben  schmierigen  Oele  durchsetzt  waren.  Sie  wurden 
auf  ein  Sangfilter  geworfen,  mit  nicht  zuviel  kaltem  Aether  gewaschen 
und  dann  auf  Oypsplatten  gestrichen,  wodurch  sie  von  dem  schmierigen 
Oele  grosstentheils  befreit  werden  konnten ;  aber  auch  durch  mehrmals 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  aus  Aether  und  in  der 
Weise,  dass  man  die  alkoholische  Lösung  bis  zur  Trübung  mit  Wasser 
vermischte,  gelang  es  nicht,  den  Korper  vollkommen  rein  zu  erhalten. 
Die  theilweise  sehr  wohl  ausgebildeten  rhombischen  Erystalle  waren 
immer  grünlichgelb  geflu-bt  und  gaben  bei  der  Analyse  und  bei  der 
Bestimmung  des  Schmelzpunktes  Resultate,  welche  ganz  unzweifelhaft 
,  auf  eine  Verunreinigung  hinwiesen.  Völlig  rein  erhielt  ich  den  Körper, 
indem  ich  ihn  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  löste,  die  Lösung  mit 
Kohlensäuregas  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  sät- 
tigte, das  sich  nun  scbneeweiss  ausscheidende  Ostruthin  auf  einem 
Filter  sammelte,  sorgfältig  auswasch,  sodann  auspresste,  trocknete,  in 
Alkohol  von  80^  löste  und  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  bis 
zur  bleibenden  Trübung  versetzte.  Nach  einiger  Zeit  war  die  Flüssig- 
keit mit  haarfeinen,  seideglänzenden,  schneeweissen  Nadeln  erfüllt, 
welche  sich  auf  dem  Filter  beim  Trocknen  ähnlich  dem  Tyrosin  oder 
Cholesterin  plattenformig  verfilzten. 

So  dargestellt,  besass  das  Ostruthin  alle  Kennzeichen  chemischer 
Reinheit,  erwies  sich  stickstofffrei  und  lieferte  bei  der  Analyse 
Zahlen,  welche  in  der  empirischen  Formel 

C14H17OJ 
ihren  annäherndsten  und  einfachsten  Ausdruck  finden,  wie  die  nach- 
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stehende  Zusammenstellung   der   berechneten  mit  dem  Mittel  6er  in 
sechs  Analysen  gefundenen  Werthe  ergibt: 


Berechnet. 

Mittel  ans  sechs 
Analysen. 

Kohlenstoff     U  At. 

168            77.42 

77.06 

Wasserstoff    17   - 

17              7.83 

7.93 

Sauerstoff         2  - 

32            14.75 

15.01 

217  100.00  100.00 

(Max.  des  Kohlenstoffes  77.52  pGt.,  Minim.  76.6  pGt, 
Max.  des  Wasserstoffes  8.21  -  Minim.  7.74  -  ) 
Die  von  mir  festgestellten  Eigenschaften  des  Ostmthins  sind  fol- 
gende: Weisse,  seideglSnzende,  haarfeine  Nadeln  oder,  aas  alkoholischer 
oder  &therischer  Lösung  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  sich  aus- 
scheidend, wasserklare,  grössere,  rhombische  Krystalle  (zuweilen  sdiöne 
RhombenoctaSder),  völlig  geruchlos,  nahezu  geschmacklos  (auch  in 
weingeistiger  Lösung);  auf  Platinblech  an  der  Luft  erhitzt,  schmilzt 
es,  bräunt  sich,  fftngt  Feuer,  verbrennt  mit  leuchtender,  russender 
Flamme  und  hinterlässt  eine  glänzende,  bei  weiterem  Erhitzen  ohne 
Rdckstand  verbrennliche  Kohle.  Das  Ostruthin  schmilzt  bei  115^  und 
erstarrt  wieder  bei  91^,  zunächst  zu  einer  durchscheinend  wachsartigen, 
dann  strahlig  krystallinischen  Masse.  In  einer  Olasröhre  über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt,  bräunt  es  sich,  zersetzt  sich  unter  Bildung  eines 
brenzlichen  Oels  und  unter  Entwickelung  unangenehm  aromatisch 
riechender  Dämpfe.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  nur  sparen- 
weise löslich  in  kochendem,  in  welchem  es  zusammensintert,  ohne  zu 
schmelzen,  leicht  löslich  auch  in  kaltem  Alkohol  von  80^.  Die  alko- 
holischen Lösungen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Pflanzenfarben,  sind 
völlig  ungefärbt,  fluoresciren  aber  auch  im  verdünntesten  Zustande 
schön  himmelblau;  versetzt  man  sie  aber  mit  einigen  Tropfen  Wasser, 
so  zeigen  sie  prachtvolle  blaue  Fluorescenz  in  einem  nur  mit  der 
des  Aesculins  vergleichbaren  Orade.  Auch  sehr  concentrirte 
alkoholische  Lösungen  ergeben  keine  Circumpolarisation.  Vermischt 
man  alkoholische  Lösungen  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung, 
so  erfSllt  sich  die  Flüssigkeit  sehr  bald  mit  haarfeinen  Nadeln  von 
Ostruthin.  In  Aether  löst  es  sich  ebenfalls  leicht  auf,  wenig  aber  in 
Petroleumäther  und  in  Benzol.  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Kali- 
oder Natronlauge  zugesetzt  sind,  löst  es  ebenfalls  leicht.  Die  Lösun- 
gen sind  gelb  gefärbt,  fluoresciren  blau,  wenngleich  schwach,  und  ees 
wird  aus  ihnen  schon  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  das  Ostrathin 
gefällt.  Auch  in  kaustischem  Ammoniak  löst  sich  das  Ostruthin, 
leichter  beim  Erwärmen,  zur  blassgelben,  deutlich  fluorescirenden  Flüssig- 
keit. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  nahezu  farblos; 
aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Wasser,  wie  es  scheint,  unverändert 
wieder  ausgeschieden.      Massig  concentrirte  Salpetersäure  ist  in  der 
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K&lt(}  ohne  bemerkbare  Eiowirkung,  beim  Erwärmen  löst  sich  das 
Ostruthin  auf,  die  Sfinre  färbt  sich  gelb,  es  entwickelt  sich  Unter- 
salpetersäure, und  beim  Vermischen  mit  Wasser  fällt  ein  citronengelber 
Niederschlag,  wahrscheinlich  ein  Nitrokörper. 

Durch  längeres  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösnng  wird  es  zer- 
setzt. Die  Lösung  färbt  sich  braun,  und  verdünnte  Schwefelsäure  fällt 
daraus»  ein  amorphes  Hars;  Angelicasäure  wird  dabei  nicht 
gebildet.  —  Zu  weiteren  Versuchen  reichte  das  Material  nicht  aus, 
so  namentlich  nicht,  um  zu  prüfen,  ob  das  Ostruthin  zur  Glasse  der 
Glykoside  zu  zählen  sei,  was  jedoch  angesichs  des  hohen  Kohlenstoff- 
gehaltes desselben  und  seiner  völligen  Unlöslicbkeit  in  Wasser  wenig 
wahrscheinlich  ist 

Bei  der  Reinigung  des  Ostruthins  durch  Auflösung  in  sehr  ver- 
dünnter ELali lauge  und  Ausfällung  durch  Kohlensäure  blieb  ein  Körper 
in  Lösung,  der  sich  daraus  durch  Essigsäure  ausfällen  Hess.  Er  ver- 
hielt sich  im  Allgemeinen  dem  Ostruthin  nicht  unähnlich ;  seine  Lösun- 
gen reagirten  aber  deutlich  sauer  und  zeigten  nicht  die  gerii^gste 
Fluorescenz.  Bei  einer  Analyse  erwies  er  sich  bedeutend  kohlenstoff- 
ärmer und  wasserstoffreicher.  Jedenfalls  war  er  nicht  rein,  und  zur 
Reinigung  reichte  seine  Menge  nicht  aus. 

Der  leichteren  Uebersicht  halber  stelle  ich  die  differentiellen 
Charactere  des  Imperatorins  von  Osann  und  Wackenroder,  des 
Peucedanins  von  Sehlatter,  Bothe  und  O.  L.  Erdmann  und 
meines  Ostruthins  tabellarisch  zusammen. 


Imperatorin 
V.  Osann  und 
Wackenroder. 

Dicke,  scharfkantige,  har- 
te ,  rhombische  Säulen 
od.  seideglänzende  Blatt- 
eben. 


Pencedanin 

▼on  Sehlatter,   Bothe 

und  Erdmann. 


Ostrathin. 


Weisse,  leichte,  büschel- 
förmig vereinigte   Pris- 


Feine,  weisse,  seideglän- 
zende Nadeln. 


Brennend  scharf  scbmek- 
kend. 


Brennend     und    kratzend 
schmeckend. 


Geschmacklos. 


Schmi'zt  bei  -♦- 15^  C.        Schmilzt  bei  -|-  60*  C. 


Schmilzt  bei  -♦-llö'C. 


Schwierig  löslich  in  kaltem  i Schwierig  löslich  in  kaltem 
Weingeist  von  80*.        '     Weingeist  von  80".  Die 
Lösungen  gelb  geßLrbt. 


Leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol  von  80*.  Die 
Lösungen  fluoresciren 
und  sind  farblos. 


Löslich  in  Aether. 


'Löslich  in  Aether  und  in 
I     Petrolenmäther. 


Löslich  in  Aether,  wenig 
löslich  in  Petroleom- 
äther. 


Unlöslich  in  Ammon,  we- 
nig löslich  in  verdänn- 
tem  Kali 


Löslich  inheissem  Ammon  Löslich  in  kaltem  Ammon 
•  und  verdünntem  Kali,     i     und  verdünntem  Kali. 
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Die  aas  den  Analysen  von  O.  L.  Erdmann  und  Bothe  berech- 
nete Formel  für  das  Peacedanin  C24  Hj^  Og  verlangt  70.58  pCt 
Kohlenstoff  and  5.88  pCt.  Wasserstoff,  demnach  Werthe,  welche  den 
fär  das  Ostrathin  gefundenen  sehr  ferne  stehen.  Das  Imperatorin 
Wackenroder's  warde  von  diesem  Chemiker  nicht  analysirt,  und  ea. 
findet  sieh  in  der  gesammten  Literatur  auch  sonst  keine  Analyse  des- 
selben angegeben.  Angesichts  dieser  Verhältnisse  liegt  es  nahe,  die 
Frage  aufzowerfen,  worauf  sich  denn  die  in  alle  Lehr-  und  Hand- 
bacher  übergegangene  Angabe:  Peucedanin  and  Imperatorin  seien 
identisch,  stutzt.  In  Omelin's  Handb.  VI.  4.  Aufl.  S.  83  Ifisst  der 
Wortlaut:  „R.  Wagner  wies  die  Identität  von  Wackenroders  Im- 
peratorin mit  dem  von  Schlatter  entdeckten  Peucedanin  nach^  — 
an  Bestimmtheit  Nichts  zu  wünschen  übrig  und  nicht  ahnen,  dass  die 
einzige  Stütze  dieses  Satzes  eine  Stelle  aas  einer  im  Journal  ffir 
pract.  Chemie  Bd.  LXI,  S.  504,  also  im  Jahre  1854,  abgedruckten 
brieflichen  Mittheilnng  R.  Wagner's  an  O.  L.  Erdmann  ist,  die 
folgendermassen  lautet:  ^Aus  meiner  Untersuchung  der  chemischen 
Bestandtheile  einiger  Umbelliferen  kann  ich  Ihnen  bis  jetzt  folgende 
Thatsachen  mittheilen.  Das  Peacedanin  ist  identisch  mit  dem  Impe- 
ratorin   Die  Identität  des  Peucedanins  mit  dem  Imperatorin 

habe  ich  nachgewiesen  durch  vollige  Uebereinstimmung  der  phjrsi* 
kaiischen  Eigenschaften,  durch  Uebereinstimmung  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung und  durch  Uebereinstimmung  der  Zersetzungsproducte. 
Beim   Verseifen    mit   weingeistiger  Kalilösung   geben    nämlich   beide 

Körper   angelicasaares  Kali  und  Oreoselon 

In  einigen  Wochen  hoffe  ich  Ihnen  das  Nähere  mittheilen 
zu  können.^ 

In  der  That  durfte  man  eine  baldige  nähere  Darstellung  und 
analytische  Begründung  dieser  interessanten  Angaben  wohl  erwarten. 
Eine  solche  ist  aber  auch  heute  nach  zwanzig  Jahren  nicht  er- 
folgt nnd  steht  demnach  wohl  kaum  länger  in  Aussicht,  Jedenfalls 
wird  man  zagestehen  müssen,  dass  die  Fandamente,  auf  welchen  die 
Lehre  von  der  Identität  des  Peucedanins  und  Imperatorins  ruht, 
ziemlich  unsichere  sind,  sowie  dass  eine  Wiederaufnahme  des  Studiums 
beider  Körper  an  der  Zeit  ist.     Eine  solche  behalte  ich  mir  vor. 

In  der  Reindarstellung  des  Ostruthins  und  in  der  Ausführung 
der  Analysen  wurde  ich  von  den  Herren  D.D.  v.  Rad,  S.  Pfaff 
ond  Heut  auf  das  Wirksamste  unterstutzt,  wofür  ich  ihnen  auch  an 
dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  sage. 

Universitätslaboratoriom  in  Erlangen,  11.  April  1874. 
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168.  E.  y.  Oornp-Besanes:  Weitere  Mittheilang  über  das  Auftreten 

yon  Lencin  neben  Asparagin  während  des  KeimproceBses 

der  Wicken. 

(Eingegangen  am  13.  April.) 

Meine  erste  Mittheilung  über  das  Auftreten  von  Leucin  neben 
Asparagin  im  Safte  der  Wickenkeime  (dieee  Ber.  YII,  S.  146)  kann 
ich  dahin  vervollst&ndigen ,  dass  dasselbe  ein  constantes  ist. 
Herr  stad.  rer.  nat  Hermann  Will  übernahm  die  weitere  Ver- 
folgung des  Gegenstandes  nnter  meiner  Leitung.  Wir  haben  bisher 
in  drei  Culturen,  bei  welchen  die  Keimung  auf  feuchtem  Sande  und 
bei  nur  spärlichem  Lichtzutritt  (mit  Ausschluss  aUes  directen  Sonnen- 
lichtes) vor  sich  ging,  nach  zweiwochentlicher  (Eeimlänge  12— 15  cm), 
nach  dreiwöchentlicher  (Keimlänge  20 — 25  cm)  und  nach  vierwöchent- 
licher Keimdauer  (Keimlänge  etwa  25  cm)  neben  Asparagin  constant 
Leucin  im  gans  frischen  Safte  aufgefunden,  und  zwar  schien  die  Menge 
des  Leucins  zu  jener  des  Asparagins  in  umgekehrtem  Yerhältniss  zu 
stehen;  doch  beruht  bei  dem  Mangel  an  brauchbaren  Methoden  der 
quantitativen  Bestimmung  und  Scheidung  beider  Körper  diese  Wahr- 
nehmung auf  ungefähren  Schätzungen,  deren  Werth  wir  selbst  nicht 
hoch  anschlagen  wollen. 

Bei  unseren  ersten  Versuchen  verfuhren  wir  in  der  Weise,  dass 
wir  den  durch  Auspressen  der  zerquetschten  Wickenkeime  unter  Zu- 
satz von  etwas  Wasser  gewonnenen  Saft  zur  Entfernung  der  Eiweiss- 
körper  rasch  aufkochten  und  das  Filtrat  von  dem  Eiweisscoagulum 
dialysirten.  Die  Dialysate  schieden  constant  zunächst  Asparagin  und 
die  Mutterlauge  davon  Leucin  aus.  Bei  den  späteren  Versuchen  ver- 
liessen  wir  aber  diesen  Weg,  einmal,  weil  die  Dialyse  so  viel  Zeit 
beanspruchte,  dass  dem  Einwände,  es  handle  sich  hier  um  einen  be- 
ginnenden Fäulniss-  oder  ähnlichen  Zersetzungsprocess,  Raum  gelassen 
wurde,  aber  dann  auch  um  deswillen,  weil  dadurch  der  Zweck:  die 
Trennung  der  krystallisirbaren  von  den  unkrystallisirbaren  Bestand- 
theilen  de%Saftes,  nur  sehr  unvollständig  erreicht  wurde.  Nach  48- 
stündiger  Dauer  der  Dialyse  fand  sich  in  der  auf  dem  Dialysator  zu- 
rückgebliebenen Flüssigkeit  noch  ziemlich  viel  Asparagin  und  Leucin. 
Bei  den  späteren  Versuchen  wurde  daher  dieser  Weg  verlassen  und 
der  nachstehende  eingeschlagen:  Die  in  einer  Reibschale  rasch  zer- 
quetschten Wickenkeimcf  wurden  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  tüchtig 
ausgepresst  und  der  so  erhaltene  Saft  sofort  aufgekocht,  wodurch 
sämmtliche  Eiweisskörper  vollständig  entfernt  wurden;  denn  das 
Filtrat  vom  Eiweisscoagulum  verhielt  sich,  mit  den  empfindlichsten 
Reagentien  auf  Proteinkörper  geprüft,  völlig  negativ.  Letzteres  wurde 
dann  sofort  mit  einem  grossen  Ueberschuss  Alkohol  von  90^  gefällt. 
Der   durch   Alkohol    entstandene   Niederschlag    enthielt    die    grösste 
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Menge  des  Asparagins  and  nicht  näher  nntersuehte,  durch  Bleiessig 
fSllbare,  stickstofffreie  organische  Substanzen.  Das  Filtrat  vom  Alko* 
holnied erschlag  concentrirt,  schied  zuerst  noch  etwas  Asparagin,  so- 
dann aber  Leucin  aus.  Die  Mutterlauge  vom  Lencin  enthielt  Zucker, 
oder  wenigstens  eine  alkalische  Eupferlosungen  beim  Erwärmen  reda- 
cirende  Substanz.  Dem  Einwände,  dass  das  Lencin  erst  während  der 
Operationen  durch  Zersetzung  der  Eiweisskörper  entstehe,  durfte  durch 
den  beschriebenen  Untersuchungsgang  wirksam  beg^^et  sein. 

Bei  einer  Untersuchung  der  reifen  Wickensamen  fand  ich 
darin  unter  den  in  die  wässrige  Lösung  öbergegangenen  Bestandtheilen 
Legumin  (dieses  fehlt,  wie  schon  von  anderer  Seite  beobachtet  wurde, 
in  den  Wickenkeimen),  Albumin,  Zucker  und  eine  geringe  Menge 
eines  krystallisirbaren  Körpers,  der,  nadi  den  mikroskopischen  K17- 
stallisationen  zu  schHessen,  möglicherweise  Asparagin  war  (auch  Ritt- 
hausen  fand  in  den  Wickensamen  eine  dem  Asparagin  ähnliche 
Substanz);  Leucin  aber  konnte  nicht  aufgefunden  werden.  Letzte- 
res entsteht  demnach  erst  während  des  Eeimungsprocesses 
ans  den  Reservestoffen  des  Samens. 

Auf  meine  Aufforderung  hat  Herr  Kellermann  aus  Altbäa- 
wurzel  und  aus  der  Wurzel  von  Scorzanera  hispan,  Asparagin  dar- 
gestellt und  dabei  geprüft,  ob  sich  auch  hier  neben  Asparagin  Leucin 
vorfinde,  jedoch  ein  negatives  Resultat  erhalten.  Bei  dieser  Gelegen- 
heit will  ich  bemerken,  dass  sich  in  der  Skorzonerawurzel  unter  Um- 
ständen sehr  viel,  unter  Umständen  aber  garkein  Asparagin  vorfinden 
kann.  Das  Auftreten  des  Asparagins  seheint  hier  an  Vegetaücn»- 
stillstand,  d.  h.  an  den  Ruheznstand  der  Pflanze  gekndpft  zu  sein.  — 
In  demselben  Hefte  dieser  Berichte,  welches  meine  erste  Mittheilang 
brachte,  finde  ich  eine  Untersuchung  des  Herrn  Schützen  berger 
erwähnt,  nach  welcher  Hefe  beim  Verweilen  unter  Wasser  bei  -4-  35® 
ohne  geringsten  Fäulnissvorgang  neben  anderen  Körpern  Leucin  li^em 
soll.  Dass  beim  Paulen  der  Hefe  reichliche  Mengen  von  Leucin  ge- 
bildet werden,  ist  längst  erwiesen. 

Universitätslaboratorium  in  Erlangen,  11.  April  18f4. 


169.    Ernst  Schulze  und  A.  ürich:  üeber  die  Zusammensetiimg 

des  Wollfetts. 

(Dritte  Mittheilung.) 
(Eingegangen  am  8.  April.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  hat  der  Eine  von^  uns  nachgewie- 
sen, dass  im  Wollfett  neben  freiem  Cholesterin  zosammengesetste 
Aether   des  Cholesterins    und    des    Isocholesterins    sich    finden.     Die 
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Frage  nach  der  Zusammensetzang  des  Wollfetts  konnte  jedoch  auf 
Orand  der  früher  erhalteneu  Resultate  noch  nicht  gani  vollstfindig 
beantwortet  werden.  Aus  der  Elementarzuaammensetzung  des  rohen 
Gemenges  der  Wollfett- Alkohole  ergab  sich,  dass  in  demselben  neben 
Cholesterin  und  Isooholesterin  noch  ein  C- ärmerer  Alkohol  (oder 
eine  Anzahl  von  solchen)  vorkommen  müsse;  über  die  Beschafifenheit 
desselben  konnten  aber  noch  gar  keine  Angaben  gemacht  werden. 
Ferner  schien  aus  dem  Mengenverhältnisse  in  welchem  Wollfett- Alko- 
hole und  Säuren  bei  der  Zerlegung  des  in  Weingeist  schwer  löslichen 
Wollfetttheils  erhalten  wurden,  hervorzugehen,  dass  im  Wollfett  auch 
freie  Fettsauren  sich  finden;  doch  konnte  dieser  Schluss  nicht  als 
zweifellos  hingestellt  werden.  Zur  Entscheidung  dieser  Fragen  haben 
wir  nach  Beschaffung  neuen  Materials  die  Arbeit  fortgesetzt 

Es  kamen  zwei  neue  Wollfett- Arten  zur  Untersuchung.  Die  eine, 
im  Folgenden  mit  b  bezeichnet,  war  aus  der  Rohwolle  norddeutscher 
Landschafe  durch  Extraction  mit  Aether  gewonnen  worden,  die  an- 
dere (c)  in  der  gleichen  Weise  aus  der  Rohwolle  eines  schweizeri- 
schen Bergschafs. 

Aus  dem  in  Weingeist  leicht  löslichen  Theil  beider  Fettsorten 
konnte,  ebenso  wie  bei  dem  früher  untersuchten  Wollfett,  leicht  reines 
Cholesterin  abgeschieden  werden,  und  es  Hess  sich  wieder  nachweisen, 
dass  dasselbe  in  diesem  WoUfetttheil  grösstentheils  in  freiem  Zustande 
sich  vorfand. 

Der  in  Weingeist  schwer  lösliche  Theil  vom  Wollfett  b  lieferte 
bei  der  Zerlegung  mit  alkoholischer  Kalilange  neben  Kaliseifen  ein 
Gemenge  von  Wollfett-Alkoholen,  welches  ganz  dem  in  gleicher  Weise 
aus  dem  früher  untersuchten  Wollfett  erhaltenen  Produkte  glich.  Ne- 
ben Cholesterin  fand  sich  darin  Isooholesterin  (anscheinend  in  glei- 
cher Menge,  wie  Cholesterin).  Dasselbe  wurde  in  der  früher  beschrie- 
benen Weise  vom  Cholesterin  getrennt  (beide  Substanzen  wurden  in 
Verbindungen  mit  Benzoösänre  übergeführt,  die  ätherische  Lösung 
dieser  Verbindungen  der  langsamen  Verdunstung  überlassen  und  die 
ausgeschiedenen  nadelformigen  Krystalle  des  Benzoösänre-Isochole- 
stenn-Aethers  durch  Abschlämmen  von  dem  in  Tafeln  krystallisirten 
Benzo^äure-Cholesterin- Aether  getrennt). 

Auch  im  Wollfett  c  fand  sich  Isocholesterin,  aber  nur  in  geringer 
Menge  im  Vergleich  zum  Cholesterin.  Als  daher  das  aus  dem  schwer 
löslichen  WoUfetttheile  abgeschiedene  Gemenge  der  Wollfett- Alkohole 
in  viel  Weingeist  gelöst  wurde,  krysiallisirte  beim  Erkalten  anfangs 
nar  Cholesterin  ohne  Beimischung  von  Isocholesterin;  erst  ans  der 
Biutterlauge  schied  sich  auch  Letzteres  aus. 

Unser  Hauptaugenmerk  war  auf  die  Gewinnung  des  C-ärme- 
ren  Alkohols  gerichtet.  Aus  den  Resultaten  der  früheren  Arbeit  schien 
hervorzugehen,  dass  derselbe  nur  in  geringer  Menge  im  Wollfett  vor- 
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Torhanden  sei;  deoD  es  war  nicht  möglich  gewesen,  ans  dem  Ge- 
menge der  Benzo^sänre-Aether  ausser  Benzo^äare- Cholesterin-  and 
Benzo^änre- IsoCholesterin -Aetber  noch  ein  drittes  Prodokt  in  einer 
für  nfihere  Untersuchung  genugenden  Menge  zu  gewinnen.  Doch 
wurde  schon  frfiher^}  darauf  aufinerksam  gemacht,  dass  eine  in  grös- 
serer Menge  vorhandene  dritte  Aether-Art  dann  der  Beobachtung  ent- 
gehen konnte,  wenn  sie  in  Weingeist  löslich  war.  Denn  das  Ge- 
menge der  BenzoSsfiure-Aether  wurde,  bevor  man  die  Zerlegung  des- 
selben durch  Rrjstallisation  aus  fithenscher  Lösung  vornahm,  mit 
Weingeist  ausgekocht.  Diese  Behandlung  erschien  nöthig,  um  freies 
Cholesterin  (und  Isocholesterin)  zu  entfernen;  da  man  nach  den  von 
Berthelot  gemachten  Angaben  nicht  darauf  rechnen  kann,  dass  Cho- 
lesterin beim  Erhitzen  mit  Benzoesäure  vollst&ndig  in  Benzoösfinre- 
Aether  übergeführt  wird. 

Wir  haben  daher  bei  Fortsetzung  der  Untersuchung  einen  Theil 
der  Wollfett- Alkohole  (aus  dem  schwer  löslichen  Theil  von  Wollfett  b) 
/licht  durch  Zasammenschmelzen  mit  Benzoös&ure,  sondern  durch  län- 
geres Zusammenschmelzen  mit  Benzoös&ure- Anhydrid  in  Benzol 
säure-Aether  verwandelt;  man  kann  bei  dieser  Methode  wohl  mit 
Sicherheit  darauf  rechnen,  dass  Nichts  von  den  Alkoholen  unverbun- 
den  bleibt.  Die  Reactionsmasse  wurde  durch  geeignete  Behandlang 
von  dem  überschussigen  BenzoSs&ure-Anhydrid  and  der  gebildeten  Ben- 
zoesäure befreit;  der  Ruckstand  musste  dann  alle  Wollfett- Alkohole 
in  Verbindung  mit  Benzoesäure  enthalten. 

Heisser  Weingeist  löste  aus  diesem  Rückstand  einen  nicht  unbe- 
trächtlichen Antheil  (c.  20  pCt)  auf;  aus  der  Lösung  schieden  sich 
ölartige  Tropfen  aus,  welche  auch  nach  völligem  Erkalten  weich  und 
unkrjstallinisch  blieben.  Sie  bestanden  aus  einem  Benzoösäure-Aetber, 
welcher  in  seinen  Eigenschaften  von  den  Benzoösäure-Aethern  des 
Cholesterins  und  Isocholesterins  ganz  abwich.  Er  Hess  sich  von  die- 
sen auch  durch  Extraction  mit  kaltem  Aceton  ziemlich  vollständig 
trennen. 

Bei  der  Zerlegung  mit  alkoholischer  Kalilauge  lieferte  diese  Ver- 
bindung neben  benzoesaurem  Kalium  einen  Alkohol,  der  sich  in  Aetber, 
Aceton  und  Weingeist  schon  in  der  Kälte  leicht  löste,  aber  aus  kei- 
nem der  genannten  Lösungsmittel  krystallisirt  zu  erhalten  war.  Er 
schmolz  schon  in  gelinder  Wärme  and  liess  sich  nicht  unzersetzt  de- 
stilliren.  Eine  Substanz  von  ganz  gleichen  Eigenschaften  liess  sich 
auch  aus  dem  in  Weingeist  leicht  löslichen  WoUfetttheile  gewinnen. 
Eine  Probe  derselben  enthielt  80.14  pCt.  C  und  12.29  pCt  H. 

Drei  Alkohole  konnten  also  aus  dem  Wollfett  abgeschieden  wer- 
den :  Cholesterin,  Isocholesterin  und  ein  amorpher  Alkohol.  Die  Eigen- 


*)  Joorn.  f.  prakt.  Chem.,  neue  Folge,  7,   176. 
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scbaften  des  letzteren  geben  aber  keine  Garantie  dafür,  dass  er  ein 
chemisch  einfacher  Körper  war;  es  ist  möglich,  dass  er  aus  einem 
Gemenge  mehrerer  alkoholartiger  Körper  bestand 

Unter  den  ans  dem  Wollfett  abgeschiedenen  Sfinren  schien  Oel- 
sfiare  in  bedeutender  Menge  enthalten  zn  sein  (eine  Reindarstellung 
derselben  wurde  nicht  ausgeführt).  Die  Quantität  der  erhaltenen  fe- 
sten Fettsäuren  reichte  nicht  hin  ssur  vollständigen  Zerlegung  nach 
der  Methode  der  fractionirten  Fällung;  doch  Hess  sich  nachweisen, 
daas  unter  denselben  eine  |sebr  hocbatomige  Fettsäure  sich  findet, 
welche  vielleicht  identisch  ist  mit  der  von  Carius  entdeckten  Hj- 
änasäure  (vollständig  rein  konnte  dieselbe  nicht  erhalten  werden). 

Es  bleibt  noch  übrig,  Angaben  über  die  Gesammtmenge  an  Al- 
koholen zu  machen,  welche  aus  dem  in  Weingeist  schwer  löslichen 
WoUfetttheil  sich  abscheiden  liess,  um  entscheiden  zu  können,  ob 
dieser  Theil  nur  aus  zusammengesetzten  Aethem  bestand,  oder  auch 
freie  Fettsäuren  einschloss. 

100  Th.  des  genannten  Theils  vom  Wollfett  b  lieferten  im  Mittel 
aus  zwei  möglichst  genau  ausgeführten  Bestimmungen  53.1  Th.  Woll- 
fett-Alkohole. Diese  Zahl  spricht  für  die  Annahme,  dafs  der  schwer 
lösliche  Theil  dieses  Wollfetts  nur  aus  zusammengesetzten  Aethern 
bestand.  Denn  es  würden  z.  B.  100  Th.  eines  im  Aequivalent-Ver- 
hältniss  zusammengesetzten  Gemenges  von  Gelsäure-Cholesterin-Aether, 
Stearinsäure-Cholesteriu-Aether  und  der  entsprechenden  Isocholesterin- 
Yerbindungen  bei  der  Zerlegung  58.8  Th.  Cholesterin  +  Isochole- 
sterin  liefern,  100  Th.  der  analogen  Oelsäure-  und  Hyänasäure -Ver- 
bindungen 52.5  Th.  Cholesterin  -I-  Isocholesterin.  Die  Gegenwart 
von  Verbindungen  des  amorphen  Alkohols  in  dem  Gemenge  wird  die 
Alkohol-Quantität,  welche  man  bei  der  Zerlegung  erhält,  nicht  viel 
ändern,  da  der  genannte  Alkohol,  nach  der  Zusammensetzung  seines 
Benio^sänre-Aethers  zu  schliessen,  fast  eben  so  viel  Säure  zu  binden 
vermag,  als  Cholesterin. 

Anders  war'  es  bei  dem  schwer  löslichen  Theil  von  Wollfett  c. 
100  Tb.  desselben  gaben  47.1  Th.  Wollfett- Alkohole.  Diese  Menge 
reicht  nicht  ganz  hin  zur  Sättigung  der  vorhandenen  Säuren ;  ein  Theil 
der  Letzteren  mnsste  also  in  freiem  Zustande  vorhanden  sein,  und  in 
der  That  besass  auch  der  weingeistige  Auszug  aus  diesem  Wollfett 
stark  saure  Reaction. 

Wie  früher  erwähnt  ist,  wurden  auch  bei  Zerlegung  des  schwer 
löslichen  Theils  vom  früher  untersuchten  Wollfett  Alkohole  und  Säu- 
ren in  solchem  Verhältniss  erhalten,  dass  man  das  Vorhandensein 
freier  Fettsäuren  vermuthen  musste.  Doch  konnte  diese  Annahme 
nicht  als  zweifellos  hingestellt  werden ,  weil  noch  zu  erklären  blieb, 
warum  diese  freien  Säuren  nicht  bei  der  Behandlung  mit  Weingeist 
eztrahirt  worden  waren. 

Btriobtt  d.  D.  Cbem.  Get«ll8ohaft.  Jahrg.  VII.  40 
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Dies  lässt  sich  wohl  erklären,  seitdem  nachgewiesen  worden  ist, 
dass  im  Wollfett  hochatomige,  in  Weingeist  schwer  lösliche 
Fettsäuren  sich  finden.  Denn  durch  die  Behandlung  mit  Weingeist 
wurde  ja  das  Wollfett  nicht  in  einen  in  Weingeist  löslichen  und  einen 
darin  unlöslichen  Theil,  sondern  vielmehr  in  einen  in  diesem  LiÖsungs- 
mittel  leicht  löslichen  und  einen  darin  sehr  schwer  löslichen 
Theil  gespalten^)  (die  weingeistigen  Lösungen  wurden  erst  nach  dem 
Erkalten  von  der  zuruckbleihenden  Fettmasse  abgegossen).  Nimmt 
man  an,  dass  es  vorzugsweise  oder  ausschliesslich  die  C- reichsten 
Fettsäuren  waren,  welche  in  freiem  Zustande  sich  vorfanden,  so  ist 
es  nicht  auffallend,  dass  dieselben  grösstentheils  ungelöst  zuruckblie- 
ben,  um  so  mehr,  als  sie  durch  die  vorhandenen  zusammengesetzten 
Aether,  welche  selbst  in  kochendem  Weingeist  wenig  löslich  sind,  vor 
der  Einwirkung  des  Weingeists  mehr  oder  weniger  geschützt  wurden. 
Ein  Theil  der  vorhandenen  freien  Säuren  ist  ohne  Zweifel  in  Lösung 
gegangen  und  wurde  vermuthlich  aufgefunden  worden  sein,  wenn  der 
in  Weingeist  leicht  lösliche  Theil  der  früheren  Wollfett -Sorte  voll- 
ständiger untersucht  worden  wäre. 

Während  also  die  Hauptmasse  des  Wollfetts  aus  zusammenge- 
setzten Aethern  besteht,  kommt  daneben  sowohl  ein  X^eil  der  Alko- 
hole (wenigstens  des  Cholesterins),  als  auch  zuweilen  ein  Theil  der 
Fettsäuren  in  freiem  Zustande  vor. 

Zürich,  agrikulturchemisches  Laboratorium  des  Polytechnikums. 


170.    Peter  Oriess:  üeber  eine  neue  Bildongsweise  des 
Benskreatins. 

(Eingegangen  am  13.  April.) 

Mit  dem  Namen  Benzkreatin  ^)  habe  ich  eine  basische  Verbin- 
dung bezeichnet,  welche  entsteht,  wenn  man  das  Cyanid  der  Amido- 
benzoSsäure  C7  H5(NH2)09,  2  C  N ')  durch  Kochen  mit  massig 
starker  Kalilauge  zersetzt,  nach  folgender  Gleichung: 

C9  H7  N3  O3  -4-  Hj  p  =  Og  H9  N,  O,  H-  CO- 

Cyanid  der  Amido-  Brenzkreatin. 

benzo^säure.  • 

Den  Beweis,  dass  diese  Benzkreatin  genannte  Verbindung  wirk- 
lich eine  dem  wahren  Kroatin  ähnliche  Constitution  besitzt,  glaube  ich 
namentlich  darin  zu  finden,  dass  beide  Körper  unter  dem  Binfluss  von 


1)  Wenn  auch  in  der  finheren  Büttheilang  der  Kürze  halber  an  einigen  StellMi 
der  nicht  sachgemHsse  Aasdrack  ,, unlöslicher  Theil"  gebraucht  wurde. 
*)  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  58,  822. 
s)  Diese  Ber.  III,  708. 
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kochendem  Barytwasser  ganz  übereinstimmende  Umsetzungen  erleiden, 

wie  folgende  Gleichungen  versinnlichen: 

C4  Hg  Nj  Oj  H-  Hj,  O  =  Cj  H7  NOa  H-  CH4  Nj  O 

Kreatin.  Amidomethyl-  Harnstoff, 

essigsaure  (Sarkosin). 

Cg  H9  N3  O,  -fr-  Ha  O  =  C7  Uj  NO4  -h  CH^JM^ 

Benzkreatin.  AmidobenzoCsänre.  Harnstoff. 

Bekanntlich  hat  Yolhard  durch  Einwirkung  von  Gyanamid  auf 
Sarkosin  das  Kreatin  synthetisch  dargestellt.  War  meine  Anschauung 
über  die  Constitution  des  Benzkreatins  richtig,  so  stand  zu  erwarten, 
dass  sich  dasselbe  auf  gleiche  Weise  aus  Gyanamid  und  AmidobenzoS- 
sSure  zusammensetzen  lassen  müsse.  Der  Versuch  hat  ergeben,  dass 
dieses  wirklich  ohne  Schwierigkeit  geschehen  kann.  Ich  verfuhr  dabei 
auf  die  Weise,  dass  ich  eine  etwas  Ammoniak  enthaltende,  kalt  ge- 
sättigte, alkoholische  Losung  von  Amidobenzo^säure  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  Gyanamid^)  versetzte  und  dann  längere  Zeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sich  selbst  überliess.  Erst  nachdem  etwas  mehr 
als  zwei  Monate  verflossen  waren,  wurde  die  Mischung  (aus  welcher 
sich  nur  eine  sehr  kleine  Menge  kleiner,  stark  braungefärbter  Erystalle 
abgeschieden  hatte)  weiter  untersucht.  Sie  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade bis  fast  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  darauf,  um 
noch  unveränderte  Amidobenzo§säure  in  Lösung  zu  erhalten,  mit 
Ammoniakflüssigkeit  alkalisch  gemacht  und  dann  über  Nacht  der  Ruhe 
überlassen.  Die  recht  ansehnliche  Menge  der  krystallinischen  Aus- 
scheidung, welche  sich  in  der  Zwischenzeit  gebildet  hatte,  war  ziem- 
lich stark  gefärbt  Sie  wurde  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  mit  Anwendung  von  Thierkohle 
gereinigt.  Es  wurden  so  dünne,  weisse,  glänzende  Blättchen  erhalten, 
welche  in  jeder  Beziehung  so  vollständig  mit  dem  Benzkreatin  aus 
dem  Gyanid  der  Amidobenzo^säure  übereinstimmten,  dass  ich  es  für 
Zeitverlust  hätte  ansehen  müssen,  hätte  ich  die  Identität  beider  Körper 
auch  noch  durch  die  Analyse  bestätigen  wollen. 

Ich  bin  eben  darüber  aus,  noch  ein  paar  andere  aromatische 
Ereatine  darzustellen,  und  ferner  beabsichtige  ich  auch,  das  Gyanamid 
auf  einige  aromatische  Diamidosäuren  einwirken  zu  lassen. 


>)  Das  SS  diesem  Versuche  dienende  Gyanamid  wurde  nach  der  vortrefflichen 
Methode  von  Volhard,  durch  Entschwefelung  des  Sulfoharnstofi«  vermittelst  Queck- 
silberozyd,  dargestellt.    Joum.  f.  prakt.  Chemie.     Neue  Folge  9,  24. 
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171.    Th.  Knösel:  Yorlaoflge  Mittheilnng  über  Jodthallinmyer- 

bindungen. 

(EingegaDgen  am  13.  April.) 

In  sämmtlichcn  Lehrbüchern  und  andern  Quellen,  die  mir  za 
Gebote  standen,  fand  ich  stets  nur  eine  Verbindung  des  Thalliums 
mit  Jod  und  zwar  die  gelbe;  da  nun  meine  jüngst  gemachten  Beob- 
achtungen dem  widersprechen,  so  zögere  ich  nicht,  dieselben  mitzu- 
theilen. 

Mit  einer  kleinen  Portion  rohen  Chlorthalliums,  die  mir  zu  Gebote 
stand,   prüfte  ich  verschiedene  Reactionen  und  fand  dabei  Folgendes. 

Wird  Schwefelsares  Oxydulsalz  mit  K  J  geföllt,  so  entsteht,  wie 
bekannt ,  ein  orangefarbener  Niederschlag,  der  beim  Kochen  rein  gelb 
wird.  Derselbe  ist  nun  nicht,  wie  bis  jetzt  allgemein  angenommen  wird, 
unverfinderlich;  denn  unter  gewissen  Umstanden  zerlegt  sich  derselbe. 
Ob  dies  allein  von  direktem  Sonnenlicht  bewirkt  wird,  oder  ob  hierbei 
noch  Nebenumstände  hinzutreten,  konnte  ich  bis  jetzt  noch  nicht 
endgültig  entscheiden.  Es  ist  hierzu  nothig,  dass  der  Niederschlag 
noch  in  der  Flüssigkeit  befindlich  ist  und  mit  derselben  möglichst 
dem  direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird;  die  Zersetzung  beginnt  an 
der  Oberfläche  und  zeigt  sich  durch  Umwandlung  der  gelben  Farbe 
in  eine  grüne;  doch  scheint,  dass  die  Umsetzung  nur  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  vor  sich  geht;  denn  das  Produkt  blieb  immer  noch 
z.  Th.  mit  gelben  Theilchen  vermengt.  Die  grüne  Verbindung  ist 
nicht  mehr  so  flockig  und  viel  feiner  und  lässt  sieb  daher  schon 
mechanisch  zum  grössten  Theil  absondern;  man  kann  sie  hierauf 
durch  mehrfaches  Umkrjstallisiren  aus  kochendem  Wasser  reinigen; 
die  Löslichkeit  selbst  ist  nicht  sehr  gross,  doch  viel  grösser,  als  die 
der  gelben  Verbindung,  und  man  erhält  so  ein  krjstallinisches  Pulver, 
in  dem  noch  stets  eine  Menge  kleiner,  lebhaft  glänzender,  scheinbar 
farbloser  Kryställcben  vertheilt  sind.  Die  Formel  der  Verbindung 
durfte  jedenfalls  TI2  J  sein;  denn  erwärmt  man  sie  mit  Wasser  und 
etwas  J,  aber  vorsichtig, .  so  wird  sie  wieder  rein  gelb. 

Erhitzt  man  zu  lange  und  mit  zu  viel  J,  so  erhält  man  eine 
neue  Verbindung,  die  leicht  in  fast  schwarzen,  glänzenden  Nädelchen 
krystallisirt  und  vielleicht  die  Zusammensetzung  TIJ3  hat.  Dieselbe 
erhält  man  gleichfalls,  wenn  man  gelbes  TU  mit  J  and  Wasser 
erhitzt;  aus  kochendem  Wasser  lässt  sie  sich  umkrjstallisiren,  aller- 
dings immer  mit  Verlusten,  da  die  gelbbraunen  Mutterlaugen  beim 
weitereu  Eindampfen  farblos  werden,  indem  Jod  entweicht,  und  hat 
man  sehr  stark  concentrirt  bis  zur  Bildung  des  KrystallhäntchenB» 
so  erscheinen  feine,  rein  gelbe,  kleine  Nadeln  von  Tl  J.  Die  schwarze 
Verbindung  ist  Sberbaupt  leicht  zersetzbar;  denn  sogar  an  der  Loft 
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im  trocknen  Zustand  lässt  sich  Jod    darch  den  Geroch  wahrnehmen, 
herrührend  von  schwacher  Zersetzung. 

Es  dnrfie  deshalb  die  Bildung  der  grünen  Substanz  aus  der 
gelben  als  eine  Spaltung  zu  betrachten  sein,  vielleicht  nach  folgender 
Formel: 

•  5  (TIJ)  =»  2  (Tlj  J) -fr- TIJ3. 

Die  anffinglich  dunkelgrüne  Masse  wird  in  Wirklichkeit  auch 
heller  und  reiner  grün,  wenn  man  sie  mit  Anticblorlösuug  behandelt, 
durch  welche  eben  die  schwarze  Verbindung  wieder  in  die  gelbe 
zurückgeführt  wird  und  so  in  dem  anfänglichen  Gemisch  von  grün 
und  schwarz  nur  noch  grün  übrig  bleibt. 

In  der  That  wird  die  schwarze  Verbindung  durch  Antichlor 
schnell  in  die  gelbe  zurückgeführt. 

In  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  liegt  auch  der  Grund,  weswegen 
die  Spaltung  des  gelben  Niederschlags  nur  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  erfolgt. 

Beim  trocknen  Erhitzen  verhalten  sich  die  drei  Verbindungen 
folgendermaassen : 

Grünes  TI2  J  (P)  schmilzt  und  sublimirt  leicht  und  liefert  dabei 
gestaltlose,  durchsichtige  Eorperchen  von  rother  Farbe,  die  mit  Wasser 
zusammengebracht,  wieder  grün  werden. 

Gelbes  TU  giebt  dabei  gelbe  Eorperchen  und 

Schwarzes  TIJ3  (?)  ebenfalls  gelbe  Eorperchen,  unter  Abgabe 
von  Jodd&mpfen. 

Eine  Notiz  über  Zersetzung  des  Tl  Gl  am  Lichte,  die  ich  in  einem 
Lehrbuche  fand,  konnte  ich  durch  Versuche  durchaus  nicht  bestätigen. 

Hierbei  möchte  ich  über  die  Umsetzung  des  rohen  Qilorthalliums 
mit  Schwefelsäure  noch  bemerken,  dass  es,  um  Verluste  zu  vermeiden, 
unbedingt  nöthig  ist,  die  Masse  nicht  blos  bis  zum  beginnenden  Ent- 
weichen von  Schwefelsäure  zu  erhitzen  (wie  es  in  Wagner 's  Jahres- 
bericht angegeben  ist),  sondern  geradezu  zu  schmelzen;  denn  das 
Chlor  bleibt  hartnäckig  zurück,  und  habe  ich  ans  völlig  klaren,  syrup- 
dicken,  sehr  sauren  Lösungen  beim  Erkalten  stets  noch  durchsichtige 
Tafeln  von  Tl  Gl  erhalten,  die  in  Berührung  mit  Wasser  sofort  trübe 
werden  und  in  den  käsigen  Niederschlag  zerfallen. 

Beim  Schmelzen  geht  auch  die  Hauptmasse  des  Arsens  mit  weg, 
und  erhält  man  so  ein  viel  reineres  Produkt,  aus  dem  mit  Leichtig- 
keit mehr  als  zolllange  Nadeln  des  schwefelsauren  Salzes  erhalten 
werden  können. 

Leider  waren  die  Quantitäten  der  erhaltenen  Jod  Verbindungen 
zu  gering,  um  die  Analysen  derselben  vornehmen  zu  können,  und 
zweitens  fehlte  mir  die  Zeit  bis  jetzt,  mich  noch  weiter  mit  diesen 
Dingen  zu  beschäftigen,  was  jedoch  sobald  als  möglich  geschehen  soll. 

Hauptsächlich  wurde  ich  zu  dieser  vorläufigen  Mittheilung  durch 
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Anfs&tze  in  diesen  ^ Berichten^  veranlasst,  die  von  Verbindnngen  des 
Thalliums  mit  organ.  Stoffen  handeln;  denn  möglicherweise  eignen 
sich  diese  Jodthalliamverbindongen  besser  zu  derartigen  Yersachen, 
als  die  mit  Chlor. 

Kalk,  den  11./4.  1874. 


172.    Arno  Bahr  and  W.  A.  van  Borp:  üeberfohning  von 
/^-Benzoylbenzoesäure  in  Anthrachinon. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Herrn  van  Dorp.) 

Vor  einiger  Zeit  zeigten  wir*),  dass  das  ^-Benzyltolnol,  sowie 
das  j9-Tolylphenylketon  in  Anthracen  resp.  Anthrachinon  umgewandelt 
werden  können,  während  mit  den  entsprechenden  Gliedern  der  Para- 
reihe  diese  Ueberfuhrung  nicht  gelingt  Wir  haben  nun  auch  die 
beiden  BenzoylbenzoSsSuren  in  dieser  Hinsicht  untersucht  und  ihr 
Verhalten  dem  am  Benzyltoluol   beobachteten  entsprechend  gefunden. 

Durch  Wasserabspaltung  kann  aus  Benzojlbenzo€s&ure  Anthra- 
chinon entstehen: 


I    HOiOa  ,COv 

Ce  H4  H  /  Ce  H4  =  Ce  H4<  )Ce  H4  H-  H,  O. 

•--CO/ 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  bestätigt,  und  zwar  hat  sich 
gezeigt,  dass  blos  die  ^-Benzoylbenzoösäure  dieser  Condensalion  zu 
Anthrachinon  fähig  ist.  Als  wasserentziehendes  Mittel  haben  wir  uns 
des  Phosphorsäureanhydrids  bedient,  das  Merz  und  Kollarits^)  bei 
ihren  Eetonsyntbesen  mit  so  viel  Erfolg  angewandt  haben. 

Man  kann  in  der  Weise  zu  Werke  geben,  dass  man  das  Gemisch 
von  zwei  Theilen  P2  O5  und  einem  Theil  ^-Benzoylbenzoes&ure  nach 
dem  Zusatz  von  Sand  destiltirt;  das  Destillat  ist  reines  Anthiracbinon. 
Eine  bessere  Ausbeute  erhält  man  jedoch,  wenn  man  das  vorhin  er- 
wähnte Gemisch  einige  Stunden  im  Oelbad  auf  200^  erhitzt  und  dann 
das  gebildete  Anthrachinon  mit  Benzol  auszieht;  wir  erhielten  so  un- 
gefähr 26  pCt.  der  theoretischen  Menge  an  Anthrachinon,  während 
keine  BenzoylbenzoSsäure  mehr  nachzuweisen  war.  Wahrscheinlich 
wird  sich  diese  Ausbeute  noch  steigern  lassen,  wenn  man  nicht  so 
hoch  erhitzt  und  dadurch  ein  theilweises  Verkohlen  der  Benzoylbenzo^ 
säure  verhindert 


1)  Diese  Ber.  VH,  S.   16. 
*)  Diese  Ber.  VI,  S.  686. 
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Das  ÄDtbracbinon  wurde  durch  seine  physikalischen  Eigenschaften, 
durch  die  Analyse  und  durch  die  Ueberfubrnng  in  AHzarin  als  solches 
nachgewiesen. 

Die  Parabenzoylbenzo^&ure,  in  derselben  Weise  behandelt,  liefert 
kein  Anthrachinon ;  wir  haben  bis  jetzt  im  Reactionsgemisch  blos  un- 
veränderte Säure  nachweisen  können. 

Geringe  Mengen  von  Anthrachinon  erhält  man  auch  beim  De- 
stiiliren  von  Benzoesäure  mit  P2O5,  indem  offenbar  aus  zwei  Mol. 
Benzo^äure  sich  zuerst  unter  Wasserverlust  /9-Benzoylbenzoesäure^) 
bildet: 


^'  Ce  H^^icOOH  =  ^6  H5  COCe  H,  COOK  +  H,0, 

die  dann  unter  nochmaligem  Verlust  von  einem  Molekül  Wasser  zu 
Anthrachinon  condensirt  wird. 

Die  Bild.ung  von  Anthrachinon  bei  der  Destillation  von  benzoe- 
sanrem  Ealk^)  beruht  auf  einem  ganz  analogen  Vorgang,  nur  dass  in 
dem  einen  Fall  H^  O,  in  dem  anderen  CaHg  O3  sich  abspaltet.  Wahr- 
scheinlich wird  sich  auch  bei  der  Destillation  des  |?-benzoylbenzog- 
sauren  Kalks  Anthrachinon  bilden. 

Die  Synthese  des  Anthrachinons  aus  der  |9-Benzoylbenzo^äure 
scheint  uns  für  die  Formulirung  des  Anthrachinons  von  Interesse  zu 
sein,  indem  sie  sehr  fSr  die  von  Zincke^)  und  Fittig^)  ausge- 
sprochene Ansicht  spricht,  nach  der  das  Anthrachinon  als  ein  Diketon 
anzusehen  ist. 

Org.  Laboratorium  der  Gewerbe- Academie. 


173.    Adolf  Mayer:  Mac€h4§rotmyces  eerevUiae  und  der  freie 

Sauerstoff. 

(Eingegangen  am  18.  April.) 
Die  Versuche  des  Hm.  O.  Brefeld  über  den  Sauerstoffbedarf 
des  Bierhefepilzes  und  die  Bedingungen,  unter  welchen  derselbe  Gäh- 
rung  erregt,  haben  in  dieser  Zeitschrift  den  Anstoss  zu  einigen  Mit- 
theilungen ^)  für  und  wider  gegeben ,  zu  welchen  auch  ich  einige 
experimentelle  Beiträge  zu  liefern  im  Stande  bin. 


^)  Möglicherweise  tritt  eine  ähnliche  Condeneation  beim  Schmelzen  von  Ben- 
zo^sänre  mit  Kali  ein;  Barth  hat  (Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  164,  S.  188) 
nachgewiesen,  dass  in  diesem  Fall  unter  anderen  Produkten  ein  Körper  von  der  Zu- 
saromensetsang  der  Bensojlbenzo^More  entsteht;  seine  Eigenschaften  sind  aber  ver- 
schieden von  denen  der  beiden  bekannten  Benzoylbenzo^stturen. 

9)  Diese  Ber.  T,  S.  908. 

»)  Diese  Ber.  VI,  8.  187. 

«)  Diese  Ber.  VI,  S.  167. 

*)  Diese  Berichte  VII,  H.  8  u.  4. 
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Ich  habe  selbst  Mher,  wie  schon  von  Hrn.  Morits  erwähnt 
wurde,  einige  Yersache  ^)  veröffentlicht,  nach  welchen  das  Darchleiten 
von  Laft  durch  eine  gäbrende  Flüssigkeit  keinen  sehr  tfe^greüenden 
Einfluss  auf  das  Verhältniss  von  Alkohol-  und  Hefeproduction  aasübt, 
und  wobei  zum  Vergleich  Eöhiensfiure  darchgeleitet  oder  die  O&hrungs- 
flüssigkeit  ohne  Lüftung  gelassen  wurde.  Derartige  Versnche  sind 
auch  so  leicht  anzustellen  und  ihrem  Erfolg  nach  zu  controliren,  dass 
an  wesentliche  Irrthümer  dabei  nicht  zu  denken  ist.  Allein  idi  bin 
nicht  so  kühn,  aus  derartigen,  sowie  aus  den  vielfach  anderweitig  an- 
gestellten Lüftungsversuchen  zu  folgern,  dass  die  Untersuchungen  des 
Hrn.  Brefeld,  sowie  dessen  Schlussfolgerungen  incorrect  seien;  denn 
es  ist  nicht  zu  läugnen,  dass  Angesichts  der  Resultate,  welche  mit 
der  von  Hrn.  Brefeld  ausgearbeiteten  exacten  Methode  erlangt  worden 
sind,  jene  älteren  Versuche  sehr  viel  von  ihrer  Beweiskraft  eingebosst 
haben. 

Hr.  Brefeld  hat  unzweideutig  gezeigt,  dass  die  Art  and  Weiee, 
wie  man  andere  Organismen  vom  freien  Sauerstoff  absperren  kann 
und  wie  wir  bis  dabin  glaubten,  die  Hefepilze  von  diesem  Oase  ab- 
sperren zu  können,  eben  bei  diesen  Formen  nicht  genüge,  am  eines 
solchen  Erfolges  sicher  zu  sein,  und  die  gleichzeitig  and  ganz  anab- 
häogig  von  Jenem  veröffentlichten  Resultate  der  HH.  Schützen- 
berger  und  Quinquaod  über  die  grosse  bis  dahin  ungeahnte  An- 
ziehungskraft der  Hefe  für  Sauerstoff^)  dienen  als  eine  willkommene 
Bestätigung  des  wichtigen  Fundes.  Wenn  wir  aber  früher  Eohlensäare 
durchleiteten,  so  haben  wir  in  der  That  eine  allerdings  darch  Kohlen- 
säure sehr  stark  verdünnte  sauerstoffhaltige  Laft  darchgeleitet,  eine 
Luft,  die  freilich  für  die  überwiegende  Mehrzahl  aller  Organismen 
einen  genügenden  Ausschluss  jenes  belebenden  Elementes  bedeutete. 
Aber  bei  dem  ganz  neuen  Stande,  in  welchen  die  Frage  durch  die 
erwähnten  Versuche  gelangt  ist,  erscheint  eben  dieser  Ausschluss  for 
die  eigenthumlichen  Vegetationsbedingungen  der  Hefepilze  als  unge- 
nügend, und  man  thut  übel  und  hemmt  die  Fortschritte  der  Wissen- 
schaft zu  Gunsten  eines  missverstandenen  persönlichen  Interesses, 
wenn  man  die  moralische  Entschuldbarkeit  einer  nunmehr  andquirten 
Schlussfolgerang  mit  der  wirklichen  Beweiskraft  eines  Versachsresal- 
tates  verwechselt. 

Hr.  Brefeld  hat  nach  meiner  Ansicht  überzeugend  nachgewiesen, 
dass  der  Bierhefepilz  nur  wächst,  so  lange  man  ihm  freien  Saaerstoff 
zur  Verfügung  stellt,  und  dass  er  Gährung  zu  erregen  im  Stande  ist, 
wenn  man  ihn  von  diesem  Elemente  abschliesst,  im  Uebrigen  aber 
günstige  Lebensbedingungen    herstellt,   während    man  bis  dahin  nar 


0  Landw.  Versuchsst.  B.   16,  S.  290. 
3)  Compt  rend.  1878,  28.  Juillet. 
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an  einen  vorfibergehenden  Sauerstoffbedarf  dieses  Organismas,  z.  B. 
beim  Aaskeimen  der  Hefesporen,  glaabte.  Es  ist  ihm  zweifellos  ge- 
langen, swei  Erscheinungen,  welche  die  ganze  Paste ur'scbe  Schule 
als  wesentlich  susammengehorig  betrachtete,  Hefewachsthum  und 
OShrungserregung,  wenigstens  eventuell  aus  einander  su  reissen.  Die 
Grunde,  warum  diese  wichtige  Thatsache  firSher  übersehen  werden 
musste,  liegen  auf  der  Hand.  Die  Bedingungen  der  gewöhnlichen 
mikroskopischen  Beobachtung  waren  zugleich  die  Bedingungen  einer 
wenn  auch  geringen  Sanerstoffznfuhr,  und  desshalb  wuchs  eben  eine 
jede  lebenskr&ftige  Hefezelle,  auch  wenn  man  sie  im  O&hrungsstadium 
aus  einer  Würze  entnahm.  Was  die  Brefeld 'sehen  Folgerungen  in 
Bezug  auf  die  Bedeutsamkeit  der  Pasteur 'sehen  Theorie  für  die 
Entwickelung  unserer  Anschauungen  betrifft,  so  ist  hier  nicht  der  Ort, 
auf  diese  Eigenthfimlichkeiten  einzug^en.  Wenn  einer  der  filteren 
Forscher  Pasteur  gegenüber  an  Terrain  zurückgewinnt,  so  ist  dies 
wohl  nur  Oay-Lussac,  welcher  ja  den  Sauerstoff  als  zur  Ent- 
wickelong  des  Qfihrungsfermentes  unentbehrlich  nachzuweisen  suchte, 
wenn  auch  freilich  in  einem  rein  chemischen  Sinne. 

Was  aber  den  andern  Nachweis  des  Hrn.  Brefeld  angeht,  dass 
athmende  und  sprossende  Hefezellen  schlechthin  keine  alkoholische 
Ofthrung  der  umgebenden  Zuckerlösung  erregen  ^ ),  so  ist  seine  Beweis- 
führung mir  nicht  endgültig  entscheidend  erschienen,  und  ich  habe 
selbst  eine  grössere  Reihe  von  Experimenten  angestellt,  um  in  Bezug 
auf  diese  Frage  zu  einem  selbständigen  Urtheile  zu  gelangen.  Hr. 
Brefeld  hat  seinen  Beweis  so  angetreten,  dass  er  bei  einer  sehr 
kleinen  Aussaat  von  Hefe  in  einer  Bierwürze  den  Sauerstoff  niemals 
sieb  erschöpfen  liess,  und  erzeugte  so  unter  periodischer  Mässigung 
der  Hefevegetation  und  jeweiligem  Abffltriren  des  grössten  Theils  der 
neugebildeten  Hefe  eine  erhebliche  Neuproduction  von  diesem  Organis- 
mus, <^ne  dass  alkoholische  Qfihmng  beobachtet  werden  konnte. 
Bewiesen  ist  somit,  da^  ansehnliche  Hefevegetationen  in  zuckerhaltigen 
Flüssi^eiten  eintreten  können,  ohne  dass  diese  noth wendig  Q&hmng 
einleiten.  In  demselben  Sinne  sprechen  auch  die  Erfahrungen  am 
frischen  Weinmoete,  ehe  eigentliche  Ofihrung  beginnt  Unter  diesen 
Umstfinden  empfiehlt  sich  vielleicht  die  Brefeld'sche  Hypothese,  dass 
Gfthrung  nur  in  Folge  eines  eingetretenen  Sauerstoffinangels  erregt 
werde,  obwohl  hierfür  die  eigentliche  experimentelle  Beweisführung 
fehlt  und  überhaupt  nur  sehr  schwierig  zu  erbringen  ist.  Allein  man 
bleibe  sich  bewusst,  dass  hier  die  Hypothese  beginnt  und  es  sich 
nicht  lediglich  um  Thatsaohen  handelt,  die  als  solche  bewiesen  worden 


1)  Brefeld  sagt  (Landw.  Jahrb.  ÜI,  S.  98)  geradeso:  «Wir  kSnnen  also 
sagen,  die  Gtiinuig  tritt  dann  in  der  FlOsaigkeit  ein,  wenn  aller  Sauerstoff  versehrt 
ist,  nnd  sie  dauert  fort,  so  lange  der  Sanerstoff  fehlt,  und  überall  dort,  wo  er  fehlt, 
und  M  lange,  als  Zncker  vorhanden  nnd  die  Hefezellen  lebendig  bleiben.* 
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sind,  und  in  Betreff  deren  ein  Streit  niebt  mehr  möglich.  Auch  verr&tb 
Hr.  Brefeld  dadarch  eine  gewisse  Unsicherheit  seiner  PontioD,  das» 
er  das  Problem  bespricht,  ob  eine  and  dieselbe  Hefeselle  gleichseitig 
wachsen  and  O&hrang  erregen  könne. 

Einige  experimentelle  Bj9itr£ge  su  dieser  nach  meiner  Ansicht 
noch  offen  stehenden  Frage  bin  ich,  wie  gesagt,  sa  liefern  im  Stande. 
Zanfichst  wurden  einige  Versuche  mit  rapider  Luftdurchleitung  dorch 
nur  geringe  Mengen  von  Hefe  enthaltende  Oährungsflossigkeiten  an- 
gestellt, also  Bedingungen  herzustellen  versucht,  unter  welchen  vor- 
aussichtlich kein  Sauerstoffmangel  in  der  Umgebung  der  Hefesellen 
eintreten  kann.  Bei  diesen  Versuchen  wurde  ein  kegelfSrmiges  Gef&ss 
(ein  unten  mit  Parafßn  ausgegossener  Näberscher  SchUmmtrichter) 
verwendet,  bis  zu  dessen  spitsem  Bnde  eine  Glasröhre  hinabragte, 
durch  welche  nach  der  Füllung  Sauerstoff  oder  atmosphärische  Luft 
hindurchgeleitet  wurde.  In  einem  solchen  Apparate  kann  sich  sicher- 
lich nirgends  eine  ruhende  Flussigkeitsschicht  halten,  und  die  ganse 
Masse  wird  stets  gleichmftssig  mit  dem  dorchgeleiteten  Gase  in  Be- 
rührung sein.  Findet  diese  Durchleitung  so  rasch  statt,  dass  oberhalb 
der  Flfissigkeit  stets  eine  sanerstoffreiche  Luftschicht  sieh  anhfioft,  so 
wird  es  schwer  sein,  sich  in  der  Flüssigkeit  irgend  eine  Hefeselle 
so  situirt  vorsustellen ,  dass  ihr  kein  freier  Sauerstoff  sar  VerfSgang 
stände. 

Am  17.  Januar  wurde  ein  halbes  Liter  frisch  aufgekochter  Bier- 
wSrze  in  den  Apparat  gebracht,  eine  kleine  Menge  frischer  Hefe 
hinsugethan  und  gleichm&ssig  aufgeschlämmt.  Dann  worde  darch  die 
bis  auf  den  Grund  des  Gefässes  eintauchende  Glasröhre  Sauerstoff 
stundenlang  in  einem  so  raschen  Strome  geleitet,  dass  sich  eine  Oas- 
schicht über  der  Gährflüssigkeit  ansammelte,  welche  sehr  deutlich  die 
Sauerstofiprobe  zeigte.  Die  Nacht  hindurch  wurde  der  Oasstrom 
etwas  gemässigt;  doch  unterhielt  noch  am  anderen  Morgen  das 
Gasgemenge  über  der  Gährflüssigkeit  sehr  got  die  Verbrennung.  Die 
Flüssigkeit  enthielt  su  dieser  Zeit  sehr  deatliche  Mengen  von  Alkohol, 
hatte  also  zu  gähren  begonnen.  Die  Hefe  erwies  sich  unter  dem 
Mikroskope  als  überwiegend  ia\  Zustande  der  Sprossung,  man  mochte 
sie  nun  oben  oder  unten  ans  dem  Gefösse  entnehmen;  doch  fehlte 
es  auch  nicht  an  vereinselten  Zellen,  auf  welche  die  Brefeld'sche 
Beschreibung  für  den  Zustand  der  Gährungserregung  passt.  Dieselben 
zeigten  theil weise  ein  homogenes,  das  Licht  stark  brediendes  Proto> 
plasma. 

Bin  ähnlicher  Versuch  wurde  am  26.  Januar  nach  minimaler 
Hefeaussaat  angestellt.  Hier  wurde  nur  Anfangs  Sauerstoff,  später 
gewöhnliche  atmosph&rische  Laft  eingeleitet.  Der  Strom  war  nicht 
sehr  stark,  aber  durchaus  continuirlich,  und  immer  war  die  Luft  über  der 
Gährungsflfissigkeit  fähig,  die  Verbrennung  su  unterhalten.  Hier  dauerte 
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es  bei  der  geringen  Menge  von  ursprnnglioh  vorhandener  Hefe  einige 
Tage,  n&mlich  bis  sam  31  sten,  w&hrend  immer  Laffc  bindurchgeleitet 
wurde,  bis  deatliche  Gährang  mit  grosseren  Mengen  von  erzeugtem 
Alkobol  Platz  griff.  Hier  hatte  also  eine  Zeit  lang  Hefesprossung 
ohne  Ofihrung  stattgefunden;  allein  der  Sachverbalt  sieht  nicht  dar- 
nach aas,  als  ob  die  Oftbrung  erst  bei  völligem  Mangel  an  Sauerstoff 
eingetreten  wäre.  Die  während  des  Verlaufes  des  Versuchs  mehrfach 
untersuchte  Hefe  war  theils  im  gesprossten,  tbeils  im  isolirten  Zustande 
und  zeigte  ein  das  Licht  stark  brechendes  Protoplasma.  Schliesslich 
waren  auch  noch  die  Formen  des  sogenannten  Weinkahms  bemerklich. 

Auch  noch  ein  dritter  Versuch,  in  ganz  ähnlicher  Weise ^  aber 
mit  einer  grösseren  Menge  von  Hefe  angestellt,  sei  hier  erwähnt. 
Es  wurden  20 CG.  eines  dünnflüssigen  Hefebreies  mit  400 G.G.  einer 
gährungsfShigen  Zuckerlösung  gemischt.  Die  verwendete  Hefe  war 
durchaus  frisch  und  im  gewöhnlichen,  nicht  gesprossten  Zustande  und 
ergab,  für  sich  erhitzt,  ein  Destillat,  das  keine  merklichen  Spuren 
von  Alkohol  enthielt.  Durch  die  Mischung  wurde  nun  mehrere  Stunden 
lang  ein  sehr  heftiger  Strom  von  Luft  hindurchgeleitet.  Der  Versuch 
begann  um  10  Uhr  20  Min.  bei  einer  Temperatur  der  Gährflussigkeit 
von  22^  G.  und  wurde  um  5  Uhr  beendet,  nachdem  ungefähr  2  Gubikfuss 
Luft  hindurchgeleitet  worden  waren.  Der  Hefe,  deren  Trockengewicht 
nicht  1  Gr.  betragen  konnte,  wurden  in  dieser  Zeit  über  10  Liter,  also 
über  14  Gr.,  Sauerstoff  zur  Verfugung  gestellt.  Diese  Menge  musste 
selbstverständlich  mehr  als  hinreichen,  auch  die  ungestümste  Ath- 
muBg  der  Hefe  zu  unterhalten,  um  so  mehr,  da  nachfolgende  Ver- 
suche lehren,  dass  die  absolute  Aufnahmegrösse  der  Hefe  für  Sauer- 
stoff garuicht  so  gross  ist,  als  man  nach  ihrer  Anziehungskraft  für 
die  letzten  Spuren  von  diesem  Elemente  vermuthen  sollte. 

Um  5  Uhr  wurde  ein  Theil  der  Flüssigkeit  destillirt  und  sehr 
reichliche  Mengen  von  Alkohol  vorgefunden.  Die  Hefe  erwies  sich 
schon  um  4  Uhr  als  fast  durchgehends  in  Sprossung  begriffen  und 
zwar,  so  weit  ich  übersehen  konnte,  ausschliesslich  in  Sprossverband 
zu  zweien.  AehnKcb  verhielt  sich  auch  die  Hefe  der  gleichen  Gäh- 
rungsmiscbung,  die  ungelüftet  zur  Seite  gestellt  worden  war. 

Wenn  nach  Alledem  auch  nicht  in  Zweifel  gezogen  werden  soll, 
dass  nur  athmende  Hefe  sprosst  und  auch  die  nicht  mehr  freien 
Sauerstoff  athmende  Hefe  Gährung  erregt,  so  erscheint  es  doch  kühn, 
zu  behaupten,  dass  die  Gährung  genau  in  dem  Moment  beginnt,  wo 
der  freie  Sauerstoff  verbraucht  ist.  Vielmehr  liegt  schon  nach  diesen 
Versuchen  zwischen  den  beiden  von  Hrn.  Brefeld  mit  so  viel  Glück 
interpretirten  Grenzfällen  ein  Zwischenstadium,  ja  ein  sehr  breites 
Zwischenstadium,  wo  trotz  Anwesenheit  von  Sauerstoff  die  Hefe  Gäh- 
rung erregt,  wo  dieselbe,  wie  nach  unsern  bisherigen  Vorstellungen, 
gleichzeitig  sprosst  und  Gährung  err^^  oder  wo  trotz  der  Anwesen- 
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hat  von  Saaerstoff  viele  Zellen  im  isolirteo  ZoBtande  verharren,  in 
welchem  sie  allein  Gfibrang  ca  erregen  im  Stande  sein  sollen  ^). 

Noch  lehrreicher  erscheinen  mir  folgende  nach  gasometrischer 
Methode  angestellte  Versuche,  wobei  die  quantitativen  Verhfiltniase 
des  Qasaustansches  berücksichtigt  werden  konnten.  Alle  diese  Ver- 
suche wurden  so  ausgeführt,  dass  Hefebrei  mit  oder  ohne  Zuckerlösung 
in  kleinen,  mit  einer  Schleifvorricbtung  verseheneu  Glasbecherchen  in 
Absorptionsröbren  gebracht  wurde,  welche  ein  durch  Quecksilber  ab- 
gesperrtes Luftvolum  enthielten.  In  manchen  Füllen  wurde  nber  das 
Quecksilber  zur  Absorption  der  ausgegebenen  Kohlens&ure  Natron - 
losuDg  geschichtet,  in  allen  Fällen  der  ganze  Apparat  unter  Wasser 
versenkt,  um  die  Temperatur  wirksam  reguliren  und  zu  jeder  Zeit  die 
Ablesungen  an  der  Oraduiruog  der  Absorptionsröhre  vornehmen  su 
können  '). 

In  einem  Versuche  wurde  frische,  breiige  Hefe  (etwa  2  C.  C.) 
in  das  Absorptionsrohr  gebracht,  Natronlösung  über  das  Quecksilber 
geschichtet  und  dann  folgende  Volumabnahmen,  welche  unter  den  vor- 
handenen Umst&nden  von  der  Hefe  aufgenommenen  Sauerstoff  be- 
deuteten, beobachtet  nnd  (nach  den  bekannten  umständlichen  Reductions- 
methoden)  berechnet: 

Zeit.  Volumen.  SaueTStoffattftiRhme  *).      Temperstar. 

14.  Februar  9»>  55™        14.62  C.  C.  \  U.^a  C. 


-   12  - 

14.58 

-   [4  30]«) 

14.63 

15. 

-   10 

14.60 

16. 

9  30 

14.30 

17. 

9  — 

14.01 

18. 

9  — 

13.54 

-   [3  -] 

13.10 

19. 

9  — 

11.39 

0.02  C.  C. 


14.  8  . 

15.  8  - 


;  8.  5  - 

0.30     -  ß^. 


7.  0  - 

5  - 

34.  2  - 

23.  5  - 

Die  Temperaturen  wurden  den  angegebenen  Schwankangen  nnter- 
worfen,   um  ein  Urtheil  3ber  den  Binfluss  derselben  auf  die  Stftrke 


0.29 
!        0.47     -  3; 

2.15 


^)  Gesprächsweise  hat  mir  Hr.  Brefeld  das  Zagestftndniss  gemacht,  dass  auch 
der  Mangel  an  irgend  einem  anderen  Nihratoffis,  als  an  Sanentoff  die  Hefe  in  den 
gfthrungserregenden  Zustand  su  versetsen  vermag. 

')  üeber  eine  in  dieser  Ricbtnng  von  mir  in  Gemeinschaft  mit  v.  Wolkoff 
ausgearbeitete  Methode  der  Ermittelung  der  Pflanxenathmung,  vergl.  Landw.  Jahrb., 
Berlin  1S74,  H.  in. 

*)  Die  Gesammtabnabme  an  Gas  erscheint  in  diesem  Versuche  (wie  auch  in 
einigen  anderen)  grösser,  als  nach  dem  Sauerstoffgehalt  der  Luft  möglich,  nämlich 
22  pGt  Dies  rtthrt  her  von  einer  anfänglich  die  Absorption  durch  die  Natronlauge 
ttberwiegenden  Kohltntäureabgabe  ans  der  HeftB  —  «ine  Mangelhaftigkeit  dar  Ma- 
thodci  die  für  unsere  Schlussfolgerungen  ohne  Belang  ist 

^)  Die  mit  eckigen  Klammem  versehenen  Stundenangaben  bedeuten  die  Zeiten 
Ton  Mittags  12  Uhr  1  Min.  bis  Nachts  12  Uhr. 
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der  Saaerstoffaüimang  zu  erlaogeo.  Ohne  aof  den  Gang  der  Saaer- 
stoffaafnahme  im  Einzelnen  Rücksicht  zu  nehmen,  lehrt  der  Versach, 
da88  in  den  ersten  4  Tagen  von  den  2  C.  C.  breiiger  Hefe  bei  einer 
anfangs  mittleren  und  dann  ziemlich  niedrigen  Temperatar  ungefKhr 
1  C.  C.  Sauerstoff  aufgenommen  wurde,  dass  aber  dann  bei  einer  sehr 
erbeblichen  Steigerung  der  Temperatur  bis  in  die  Nfihe  der  Wachs- 
thumsoptima  für  niedrige  Pilze  eine  sehr  viel  raschere  Sauerstoffauf- 
nähme  erfolgte.  Bei  diesen  Temperaturen  trat  auch  eine  sehr  kräf- 
tige, äusserlich  erkennbare  Selbstgährung  der  Hefe  (Blasenentwickelung 
aus  dem  Hefebrei  heraus)  ein. 

Bei  der  Oeffnung  des  Apparates  zeigte  sich  an  der  Oberfläche 
des  Hefebreies  eine  feine  Bakterienbaut ,  die  noch  wesentlich  an  der 
Sauerstoffaufnahme  participiren  konnte.  Die  Hefe  selber  erwies  sieh 
als  aus  überwiegend  vereinzelten  Zellen  mit  grossen  Vacuolen  be- 
stehend. Dieser  Versuch  ergiebt  Nichts  weiter,  als  einen  Anhaltspunkt 
für  die  verhältnissmSssig  geringe  Sauerstoffaufnahme  in  Selbstgährung 
begriffener  Hefe. 

Am  19.  Februar  wurde  unter  denselben  Bedingungen  eine  an- 
scheinend bakterienfreie,  frische  Bierhefe  gleich  bei  höherer  Temperatur 
in  den  Apparat  eingeführt.  Die  Ablesungen  und  Berechnungen  er- 
gaben folgende  Qasvolumina: 

Zeit.  Volumen.  Saueretoffaiiftiahme.       Temperatur. 

19.03  C. 


19.  Februar  lO»"  lö™ 

15.80  C.  C. 

10    45 

15.83     - 

[2    50] 

15.82     - 

[5   30] 

15.86     - 

20.       -         10    — 

13.60    - 

20.  3  - 

2.2  C.  C.  33.  0  - 

31.  9  - 

26.  9  - 


Auch  hier  zeigte  sich  bei  der  Eröffnung  am  anderen  Tage  eine 
Bakterienbaut,  sodass  nicht  einmal  sicher  ist,  ob  die  verhältnissmässig 
langsame  Sauerstoffaufnahme  zu  einem  erbeblichen  Theile  der  Hefe 
zasoschreiben  ist  Deutlich  sichtbare  Selbstgährung  war  während  der 
ganzen  Versuchsdaner  bemerklich. 

Mehr  Interesse  gewähren  noch  die  Versuche,  wobei  der  Hefe 
zuckerhaltige  Nährflüssigkeit  zur  VerfSgung  gestellt  wurde.  Bin  dahin 
gehöriger  Versuch  ist  besonders  lehrreich,  weil  die  gleiche  Menge 
Yon  Hefe  unter  denselben  Versuchsbedingungen  einmal  auf  ihre  Sauer- 
stoffanfnahme,  einmal  auf  ihre  Eoblensänreausgabe  geprüft  wurde. 
Das  Letztere  geschah  dadurch,  dass  in  die  eine  verwendete  Absorp- 
tionsröhre keine  Natronlange  gebracht  wurde,  wobei  eine  über  die 
gleichzeitig  vor  sich  gehende  Sanerstoffaufnahme  hinausgehende  Kohien- 
sänreausgabe  aia  eine  Volnmvergrösserung  sich  kenntlich  machen  musste. 

Frische,  durch  Schlämmen  gereinigte  Bierhefe  wurde  mit  Trauben- 
2U<^erlösung  vermischt  und   die  dünnbreiige  Mischung  su  je  2  C.  C, 
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10  Gladeimerchen  in  AbsorpdonsröhTeD  gebracht.  Die  eine  der  lets- 
tereD  warde  über  det^  Quecksilber  mit  Natronlösaog  beschickt,  die 
andere  mit  wenig  Wasser,  so  £war,  dass  in  beiden  F&llen  gleiche 
Druckvcrhäitnisse  hergestellt  waren. 

In  der  mit  Natronlauge  versehenen  Röhre  wurden  folgende  Volum- 
Veränderungen  festgestellt: 

Zeit.  Volamen.  Sauerstoffanfoabme       Temperatur. 

absolut        in  der  Stande. 

20.00  C. 

0.14  0.02    ,   20.  1  - 

20.  8  - 


0.32  0.02 


20.  4 
11.  9 


Während  diese  schwache  Sanerstoffabsorption  Platz  gegriffen 
hatte,  war  in  der  andern,  nicht  mit  Natronlauge  versehenen  Absorp- 
tioosröhre  eine  solche  Volum  Vermehrung  eiugetreten,  dass  schon  nach 
wenig  Stunden  nicht  mehr  abgelesen  werden  konnte.  Kurz  die  Hefe, 
die  diesmal  ganz  rein  von  Bakterien  geblieben  war,  hatte  einen  Gas- 
austausch vollzogen,  bei  welchem  1  Volumen  aufgenommenen  Sauer- 
stoffs vielleicht  durch  20  oder  30  Volumen  Kohlensäure  ersetzt  wurde, 
obwohl  eine  Atmosphäre  zur  Verfügung  stand,  die  noch  fast  so  reich 
an  Sauerstoff  war,  wie  gewöhnliche  atmosphärische  Luft. 

Aber  freilich,  nach  der  Theorie  des  Hrn.  Brefeld  war  ein  Theil 
der  in  der  Oährungsflussigkeit  suspendirten  Hefe  in  einer  für  die 
Sauerstoffathmung  sehr  ungunstigen  Lage,  wenn  auch  die  ganze  Oäh- 
rungsflussigkeit nur  2  G.G.  Tiefe  unter  der  Oberfläche  hatte,  von 
welcher  aus  der  Sauerstoff  ungehindert  zutreten  konnte.  Auch  diese 
Schwierigkeit  habe  ich  noch  nach  Kräften  zu  beseitigen  gesucht  und 
mich  dabei  eines  Verfahrens  bedient,  das  Hr.  Brefeld  selbst  als  ein 
zweckdienliches  bezeichnet,  nach  welchem  eis  ihm  nur  nicht  gelang, 
Versuche  anzustellen.  Derselbe  versuchte,  breiige  Hefe  in  dünnen 
Schichten  auf  Filtrirpapier  aufzutragen  und  diesem  Papier  die  gährungs- 
fähige  Nährlösung  capillar  zuzuführen  und  scheiterte  an  der  Ueber- 
wucherung  solcher  Kulturen  durch  fremde  schimmelartige  Organismen^}. 
Für  die  von  mir  in  dem  letztbeschriebenen  Versuche  gewählte  Beob- 
achtungsmethode eignet  sich  dagegen  eine  derartige  Vorrichtung  vor- 
trefflich und  gestattet  schon  nach  wenigen  Stunden  einen  Schluse  za 
ziehen. 

Frische,  lebenskräftige  Bierhefe  wurde  in  zwei  vergleichenden 
Versachen  auf  Streifen  von  mehrfach  zusammengelegtem  Filtrirpapier 
gestrichen  und  diese  Streifen  in  die  Olasbecherchen  eingestellt,  welche 


1}  A.  a.  0.  S.  95. 
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LeUtere  mit  luckerhaltiger  Nährlösung  gefallt  waren.  Nachdem  die 
Becherchen  in  zwei  Absorptionsröhren  eingeführt  waren,  wurde  die 
eine  mit  Natronlauge  versehen,  die  andere  davon  frei  gelassen  und 
wie  früher  beobachtet. 

Die  Berechnung  ergab  für  die  Sauerstoffaufnahme: 


Zeit. 

Tolamen. 

Sanerstoffaafbali  m  e 

Temperatur. 

absolut 

in  der  Stande 

28.  Februar  [12''  10"] 

16.85  C.  C. 

18.»8  C. 

[12    20  ] 

16.83     - 

1.46 

1.20 

19.  5  - 

[  1    30  ] 

15.39     -      \ 

19.  6  - 

[  3    20  ] 

13.55     - 

1.84 

1.02 

19.  2  - 

[  4    50  1 

12.81     - 

0.74 

0.50 

20.  4  - 

t                           J 

[  6    50  ] 

12.71     - 

0.10 
0 

0.05 
0 

19.  1  - 

29.       -           9    — 

12.71     -       1 

13.  2  - 

Obwohl  die  Menge  der  verwendeten  Hefe  eine  sehr  geringe  *war, 
etwa  ^  C.  C.  breiige  Hefe,  hatte  hier  doch  eine  sehr  rasche  Erschöpfung 
des  zur  Verfugung  stehenden  Sauerstoffs  stattgefunden,  sodass  man 
sieht,  welchen  Einflnss  die  Vergrösserung  der  absorbirenden  Ober- 
fläche der  Hefe  auf  die  Intensität  der  Sauerstoffathmung  ausgeübt  hat. 
Allein  die  Eohlensäureausgabe  war  zur  selben  Zeit  doch  eine  uro 
viele  100  pCt.  bedeutendere ,  als  sich  aus  der  einfachen  Athmung  er- 
klären lässt.  In  der  anderen,  nicht  mit  Natronlauge  beschickten  Ab- 
sorptionsröhre waren  nämlich  folgende  Volum vergrösserungen  ein- 
getreten: 

Zeit.  Volamen.  Temperator. 

12b  _m  15.40  c.  C.  18.06  C. 

[12    10]  16.35     -  18.  8  - 

[12    20]  17.49    -  18.  5  - 

Es  war  also  in  dieser  Röhre  eine  Volum  Vermehrung  von  über 
1  C.  C.  innerhalb  10  Min.,  d.  i.  6—7  C.  C.  auf  die  Stunde,  eingetreten, 
während  die  Sauerstoffabsorption  nur  etwas  über  1  C.  C.  in  der  Stunde 
betrug.  Die  Oesammtkohleusäurcausgabe  würde  also  unter  diesen 
f&r  Sauerstoffzutritt  günstigsten  Umständen  immer  noch  das  Sieben- 
fache von  dem  aufgenommenen  Sauerstoff  in  Voluminen  betragen, 
d.  h.  also,  es  ist  trotz  des  Sauerstoffzutritts  Gährung  eingetreten. 

Freilich,  auch  hier  bleibt  der  Einwand  möglich,  dass  selbst  in 
einer  so  dünnen  Hefeschicht  von  i  oder  ^""  noch  die  tiefer  liegenden 
Zellen  an  Sauerstoff  verarmt  waren;  es  fragt  sich  nur,  ob  dieser  Ein- 
wand nicht  künstlich  ist. 

Die  producirten  Versuche  sind  nach  meiner  Meinung  noch  nicht 
im  Stande,  Hrn.  Brefeld  in  irgend  einem  Stücke  zu  widerlegen;  sie 
vermögen  nur  zu  zeigen,  dass  auch  dieser  Forscher  in  seinen  An- 
Bchanongen  über  die  einfache^  nackte  Thatsache  hinaosgegangen  ist. 
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Um  den  von  ans  herausgegriffenen  wichtigen  Sats  endgültig  sa  er- 
weisen, musste  Hr.  Brefeld  meiner  Meinung  nach  folgenden  Versach 
beibringen,  sa  dessen  Aasfabrang  ich  nicht  die  Mittel  besitse.  Br 
masste  zeigen,  dass  in  irgend  einer  mit  Hefe  vermischten  sauerstoff- 
haltigen Gährungsflussigkeit  die  Gäbrung  immer  genau  in  dem  2^it- 
punkt  beginnt,  wo  eben  kein  freier  Sauerstoff  mehr  in  jener  durch 
die  Gaspumpe  und  Gasanlalyse  oder  auf  irgend  einem  anderen  Wege 
iiac hinweisen  ist.  Ob  ein  derartiger  Nachweis  viel  Aussicht  auf  Er- 
folg hat,  dazu  mögen  die  mitgetheilten  Versuche  einige  Anhaltspunkte 
gew&hren. 

Dieselben  zeigen  auch  jedenfalls,  dass  die  Hefepilze,  auch  wenn 
sie  wie  andere  Organismen  Sauerstoff  aufnehmen,  doch  in  dieser  Auf- 
nahme sehr  tiefgreifende  Unterschiede  von  jenen  zeigen,  und  dass 
also  mit  Nichten  diese  Unterschiede  durch  die  überraschenden  Resul- 
tate des  Hrn.  Brefeld  verwischt  werden;  denn  andere  Organismen 
wSrden  unter  den  zuletzt  gestellten  Bedingungen  nichts  Anderes 
gezeigt  haben,  als  eine  dem  Volum  nach  ungefähr  der  Sauerstoffauf- 
nahme gleiche  Kohlensfiureausgabe.  Ob  dieser  Unterschied  blos  in 
der  grösseren  Energie  der  Sauerstoffanziehnng  seitens  der  Hefepilze 
besteht,  möchte  noch  zweifelhaft  sein.  Auch  bleibt  die  alte  von  den 
meisten  Anhängern  Paste ur's  gehegte  Anschauung  zu  Recht  bestehen, 
dass  die  Zuckerspaltuug  gewissermassen  vikariirend  für  die  nor- 
male Sauerstoffathmung  eintritt,  nur  dass  diese  Stellvertretung  auf 
die  mit  den  Wachsthumsvorgängen  in  Beziehung  stehenden  Athmungs- 
erscheinungen  keinen  Bezug  haben  kann. 

Heidelberg,  den  15.  April  1874. 


174.    H.  Salkowski:  Beriebtigong. 

(Eiogegaugen  am  18.  April.) 

Ich  habe  in  meiner  letzten  Notiz  eine  schematische  Formel  als 
diejenige  bezeichnet,  welche  man  der  Dinitroanissänre  geben  müsse. 
Dies  ist  unrichtig;  nach  den  bisher  bekannten  Thatsachen  bleibt,  die 
Methozylgruppe  bei  1  und  die  Carboxylgruppe  bei  4  gedacht,  für  die 
Nitrogruppen  in  der  Dinitroanissänre  noch  die  Wahl  zwischen  den 
SteUungen  2,3,  2,5  und  2,6. 
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175.    A.  Pinner:  Seduction  der  Triohlorangdlactinsäiire. 

(Eingegangen  am  19.  ApriJ.) 

loa  vierten  Heft  dieser  Berichte  (VII,  250)  habe  ich  über  die  Re- 
ductioD  der  Tricblormilchsfiure  CGI,  CH(OH)COOH  eine  Mit- 
theilung ZQ  machen  mir  erlaubt  und  schon  damals  die  Absicht 
ausgesprochen,  auch  die  dieser  Säure  entsprechende  Trichlorangelactin- 
sSure  in  den  Kreis  meiner  Untersuchung  zu  ziehen. 

Wird  nämlich  Crotonchloral  mit  starker  überschüssiger  Blausäure 
gekocht,  so  verbinden  sich  beide,  wie  Hr.  Bisch  off  und  ich  (BerichteV, 
208)  mitgetheilt  haben,  zu  Crotonchloralcyanhydrat,  C4H3GI3O.HCN, 
welches  seinerseits  mit  starker  Salzsäure  zersetzt,  die  Trichlor- 
angelactinsäure  G5  H^  Clj  O3  liefert.  Wird  diese  Säure  mit  gra- 
nulirtem  Zink  behandelt,  so  findet  eine  kräftige  Binwirkung  statt,  und 
neben  Ghlorzink  entsteht  das  Zinksalz  einer  neuen  Säure,  die  man 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  der  Lösung  durch  Aether  entziehen 
kann.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  sie  als  in  kurzen,  dicken 
Prismen  krystallisirende ,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
lösliche,  bei  140^  schmelzende,  farblose  Masse  zurück,  die  einmal  aus 
Aether  umkrystallisirt ,  sich  jals  Monochlorangelactinsäure, 
G5  H7  Gl  O3,  documentirte. 

Demnach  verläuft  die  Rednction  bei  der  Trichlorangelactinsäure 
in  anderer  Weise,  wie  bei  der  Triehlormilchsäure.  Während  dort 
nicht  die  erwartete  Monochlormi Ichsäure  G3H5GIO3,  sondern  durch 
Wasserabspaltung  die  Monochloracrylsäure  G3  H3  GlOg  entsteht,  ver- 
läuft hier  die  Reduction  in  normaler  Weise,  es  werden  für  zwei  Ghlor- 
atome  zwei  Wasserstoffatome  resubstituirt,  genau  so,  wie  bei  der 
Reduction  der  Trichlorcrotonsäure  Monochlorcrotonsäure  entsteht  Ich 
beabsichtige,  die  MonochlorangelactinsSure  weiterer  Untersuchung  zu 
unterziehen,  namentlich  ans  ihr  die  entsprechende  Olycerinsäure  dar- 
zustellen. 


Correspondenzen. 


176.    H.  Schiff,  aus  Florenz  den  3.  April  1874. 

Ein  Bericht  über  die  Arbeiten  der  landw.  Versuchsstation  in 
Mailand  in  den  Jahren  1872  und  1873  ist  von  A.  Pavesi  und 
B.  Rotondi  veröffentlicht  worden.  Zahlreiche  Angaben  über  Berei- 
tung und  Zusammensetzung  von  Dungmitteln,  ferner  eine  grosse  An- 
sabl  von  Boden-,  Wasser-  und   Aschenanalysen   haben  zunächst  nur 

Berichte  d.  D.  Cbem.  Gesellseliaft.  Jahrg.  VII.  41 
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locales  Interesse.  Ich  erwfihne  von  denselben  nor  eine  Analyse  der 
Lapilli  vom  letzten  Aasbrach  des  Vesavs  mit:  i) 
49.5  SiO«,  41.65  AI«  O»,  3.46  Ca  O  and  5.20  Fe  O,  Mg  O  und  Al- 
kalien, sowie  ein  Mineralwasser  von  San  Golombano  (in  der  Gegend 
von  Gomo)  mit  24  Mgr.  Jod  und  etwa  ebensoviel  Brom  im  Liter.  — 
Pavesi  und  Rotondi  berichten  auch  3ber  einen  Fall  von  Selbst- 
entzündung von  Heu.  — 

Eine  als  Parabuzin  bezeichnete  basische  Substanz,  welche  von 
B.  Pavia  bei  der  Darstellung  von  Bnxin  aus  Buxus  aempervirens  als 
Nebenprodukt  erhalten  wurde,  ist  von  Pavesi  und  Rotondi  analy- 
sirt  worden.  Während  das  Buxinsulfat  in  Weingeist  ziemlich  leicht 
löslich  ist,  zeigt  sich  das  Parabnxinsulfat  darin  unlöslich.  Aus  heissem 
Wasser  erhält  man  letzteres  Sulfat  in  farblosen,  amorphen  Warzen 
von  der  Zusammensetzung  C**  H*®  N«  O,  SH*  O*.  Auch  ein  in 
mikroskopischen  Nadeln  erhaltenes  Chlorhydrat  C«  H^«  N>  O,  2HC1, 
das  entsprechende  Chlorplatinat,  sowie  die  als  weisse  Gelatine  fäll- 
bare freie  Base  sind  mit  übereinstimmenden  Resultaten  analysirt 
worden.  Das  Nitrat  setzt  sich  aus  der  heisren  Lösung  in  perlglän- 
zenden Schuppen  ab. 

Versetzt  man  Tanninlösung  mit  Eupferacetat ,  so  wird  durch  je 
1.76  Th.  Tannin  (Fleck)  oder  1.67  Th.  (Wolff)  ein  Th.  Kupfer  in 
Form  von  Tannat  abgeschieden.  Mit  einem  (vielleicht  weniger  reinen) 
Tannin  fanden  Pavesi  und  Rotondi  diesen  CoSfftcienten  «^  1.81. 
Lösten  sie  aber  das  Eupfersalz  in  einem  geringen  Ueberschuss  von 
Ammoniumcarbonat  und  verwandten  die  aufgekochte  und  filtrirte 
Lösung  zur  Fällung  des  Tannins,  so  wurden  zur  Ausfällung  von  1  Th. 
Kupfer  2.81  Th.  des  obigen  Tannins  verbraucht.  Pavesi  und  Ro- 
tondi benutzen  diesen  CoSfficienten  zur  Gerbstoifbestimmung,  sowohl 
auf  gewichts-,  als  auch  auf  maassanalytischem  Wege.  Den  in  der 
ammoniakalischen  Lösung  entstehenden  Niederschlag  fanden  sie  nahe- 
zu der  Formel  C**  H*  Cu«  (NH*)«  O»  H- H»  O  entsprechend  zu- 
sammengesetzt. Die  in  der  vorigen  Correspondenz  (S.  360)  geäusserte 
Ansicht,  dass  eine  daselbst  erwähnte  tannimetrische  Methode  mittelst 
Quecksilbernitrat  unbrauchbar  sei,  ist  von  Pavesi  und  Rotondi 
experimentell  bestätigt  worden.  *) 


')  Ein  wenig  bekanntes  chemisches  Cnriosum  ist  es  wohl,  daas  ein  Chemiker 
Pepe  in  Neapel  vor  50  Jahren  in  den  Lapilli  vom  Octoher  1822  2^  p.  m.  Gold, 
1  p.  m.  Silber  nnd  bis  zu  60  p.  m.  Antimon  gefanden  haben  wollte. 

')  Die  chemisch-technische  Literatur  besitzt  eine  sehr  grosse  und  noch  tiglich 
sich  vermehrende  Anzahl  von  tannimetrischen  Methoden,  welche  nicht  allein  unter 
sich  wenig  Uebereinstimmung  zeigen,  sondern  aoch  mit  derselben  Methode  erhalten 
verschiedene  zuverlässige  Analytiker  verschiedene  Resultate,  wie  z.  B.  in  dem  oben 
erwähnten  Fall.  Ohne  Zweifel  liegt  dies  zum  grossen  Theil  an  der  wechselnden 
Zusammensetzung  des  zum  Vergleich  angewandten  Tannins.  Nachdem  die  Gallna- 
gerbsäure  als  Digallussäure  erkannt  worden  ist,  wäre  es  rationell,  nur  reine  Digallna- 
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Zur  Bestimmung  des  relativen  Säuregehalts  von  Wein,  Most, 
Milch  Q.S.W,  wäre  nach  Pavesi  und  Rotondi  Ealkwasser  mit 
Rosolsäure  als  Indicator  jeder  anderen  alkalischen  Flüssigkeit  vorzu- 
ziehen. 

C.  Besana  (Mailand)  beschreibt  weitläufig,  dass  man  schwer- 
fluchtige  Kohlenwasserstoffe  mit  Kupferoxyd  in  einer  gewogenen  und 
mit  Stickgas  gefüllten  Röhre  verbrennen  und  aus  dem  Sauerstoffver- 
brauch (Gewichtsverlust  der  Röhre  minus  der  bekannten  Substanz- 
menge) nach  der  indirecten  Methode  die  Zusammensetzung  berechnen 
könne.     Er  erwähnt  gut  stimmende  Analysen  von  Naphtalin. 

B.  Patern 6  hat  jetzt  die  bereits  in  meiner  Correspondenz  vom 
3.  Januar  (6.  81)  erwähnte  Untersuchung  bezüglich  der  Identität  von 
Campho-  und  Tereben-Cymol  ausfuhrlich  veröffentlicht  (Oazz.  ehm. 
IV,  p.  113.).  Ausser  den  bereits  angeführten  Blei-  und  Bariumsalzen  der 
Cymolsulfosäure,  beschreibt  er  jetzt  noch  das  Kalksalz  mit  2—  2^H^0 
(gef.  8.55  pCt.),  das  Natriumsalz  mit  3H»  O  (gef.  17.1  — 17.8  pCt.) 
und  das  Nickelsalz  mit  5H^0.  Ein  blauweisses,  bei  150^  sich  unter 
Wasserverlust  braun  färbendes  Kupfersalz  wurde  nicht  analysirt.  Das 
Kaliumsalz  konnte  nicht  krystallinisch  erhalten  werden.  Die  aus  dem 
Bleisalz  durch  H^  S  dargestellte  Lösung  der  freien  Säure  giebt  beim 
Verdunsten  im  Vacno  eine  blättrige  Kryställmasse.  Vorstehende  Ver- 
bindungen waren  mit  Camphocymol  dargestellt  worden.  —  Paterno 
ist  damit  beschäftigt,  die  Oxydationsprodukte  verschiedener  Thymol- 
roetbyläther  zu  studiren. 

Ihr  Correspondent  hat  (Oazz,  ckm,  /F,  p,  120)  verschiedene 
Beobachtungen  über  Chromsäurederivate  zusammengestellt.  Er  discu- 
tirt  die  Formel  des  sog.  Chromdioxyds  Cr  O^  und  glaubt,  dass  das- 
selbe mit  grösserer  Wahrscheinlichkeit  als  ChromchromatCr(Cr^O^)0* 
zu  betrachten  sei,  dass  aber  einzelne  auf  trockenem  Wege  erhaltene 
Dioxyde  wohl  auch  als  Superoxyde  angesprochen  werden  könnten. 
Für  die  von  Thorpe  erhaltene  Verbindung  Cr^  O^  Cl*  hält  er  nach 
Eigenschaften  und  Bildungsweise  die  Formel 


sänre   als   tannimetrisches  Vergleichsobject  in  Anwendung  zu  bringen;  hierzu  eignet 
sich  wohl  am  Besten  die  mittelst  weingeistiger  LSsong  von  Gallussflnre  und  Arsen- 

sänre  dargestellte  Verbindung.  —  Hat  das  mittelst  Kupferacetat  gefällte  Tannat  die 

II 
Zusammensetzung  C*«  H«  Cn>  O^ ,  so  verlangt  1  Tb.  Kupfer  gerade  1.70  Th.  Di- 
gallussäure, entsprechend  dem  Mittel  der  Angaben  von  Fleck  und  Wo Iff  (1.716). 
Das  ammoniakalische  Kupfersalz  verlangt  nach  obiger  Zusammensetzung  auf  1  Tb. 
Kupfer  2.54  Th.  Digallussäure.  Wurden  dagegen  2.81  Tb.  verbraucht,  so  enthielt 
das  angewandte  Tannin  nur  etwa  9 1  pCt.  Gerbsäure.  Die  Methode  wäre  also  auch 
snr  Bestimmung  der  Reinheit  des  Tannins  verwerthbar.  In  dem  demnächst  in  den 
Annalen  zu  veröffentlichenden  zweiten  Theil  meiner  Abhandlung  ttber  die  Constitution 
der  Gerbsäure  werde  ich  zeigen,  dass  sämmtliche  bis  jetzt  analysirte  Gerbsäure- 
salze sich  in  befHedigender  Weise  durch  die  Formel  Qi^H^^^O'  auflösen  lassen. 

H.  S. 

41* 
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CrO»jg')  CrO»j^\ 

XfCr,  verglichen  mit  dem  Salze  von  Peligot  rXfMg, 

nicht  far  zolfissig,    sofern   letztere  eigentlich   nur  die   aaf  ein   zwei- 

iCl 
werthiges  Metall  übertragene  Formel   des  Kaliumsalzes  ^>*^^|oir  ^° 

sich  enthalte.  Er  bespricht  die  Constitution  der  Losung  des  Kalium- 
dichromats,  und  die  Discussion  einiger  Um^etzungserscheinungen  leitet 
ihn  dahin,  dieses  Salz  auch  in  Losung  als  eine  neutrale  Verbindung 
zo  betrachten,  also  abweichend  von  der  Lösung  des  entsprechenden 
Sulfats  und  Chromosulfats,  welche  sich  bekanntlich  mit  Wasser  zer- 
setzen. 

Einer  Beobachtung  von  E.  Paterno  (Otizz.  cMm.  /F,  p.  149), 
dass  bei  der  Darstellung  von  Essigäther  und  von  Jodäthjl  mit  wasser- 
freien Materialien  ein  weniger  gutes  Resultat  erzielt  werde,  kann 
ich  mich  nach  vielen  Erfahrungen  in  so  fern  bestätigend  anschliessen, 
als  ich  häufig  beobachtete,  dass  bei  Aetherificirungen  ein  etwas  ge- 
wässerter Weingeist  bessere  Resultate  giebt,  als  absoluter,  und  ich 
habe  darüber  sogar  mehrmals  vergleichende  Versuche  anstellen  lassen. 
Letztere  wurden  gerade  dadurch  hervorgerufen,  dass  meine  Empfehlung 
von  etwas  gewässertem  Weingeist,  gegenüber  der  Angabe  der  Lehr- 
bücher, von  den  Laboranten  oft  nur  mit  Misstrauen  aufgenommen 
wurde.  *  Diese  Versuche  ergaben  meist  eine  geringere  Ausbeute  bei 
Anwendung  von  absolutem  Alkohol. 


177.    A.  Henninger,  aus  Paris,  14.  April  1874. 
Akademie,  Sitzung  vom  23.  März. 
Hr.  Berthelot  giebt  eine  Reihe  Bestimmungen  über  die  Wfirme- 
tönungen  beim  Verdünnen  von  Salpetersäure  verschiedener  Concentra- 
tion  mit  einer  grossen  Menge  (200  Moleküle)  Wasser.    Die  erhaltenen 
Zahlen  können  annähernd  durch  drei  empirische  Formeln  ausgedrückt 
werden,  welche  fQr  die  Temperatur  9.7®  (vor  der  Mischung)  gültig  sind. 
Beim  Vermischen  einer  Salpetersäure  NO«  H-|-nH*0  mit  200H»O 
finden  folgende  Wärmetönungen  statt: 

von  n=    0  bis  n=      5;  Q  =  -i^?J^ 2.04 

1.1  io  -f-  n 

4.4 

von  n=    5  bis  n=    15;  Q  = 0.53 

n 

von  n  «  15  bis  n  =  200;  Q  «= '—. 
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Hr.  Berthelot  hat  non  diese  Resultate  graphisch  dargestellt, 
indem  er  die  Wassennengen  der  angewendeten  Salpetersfiare  als 
Abscissen  und  die  beim  Verdannen  entwickelte  WSrme  als  Ordi- 
naten  anftrag.  Ina  Anfang  ist  die  Carve  fast  geradlinig,  dann  bis 
zo  5H^0  krümmt  sie  sich  allmählig,  und  über  5H^  O  wird  die 
Krümmung  deutlicher;  bei  7.5 H^  O  schneidet  die  Curve  die  X-Axe,  um 
bei  etwa  15 H^  O  ein  Minimum  zu  erreichen  und  von  da  ab  sich  der 
X-Axe  wieder  allmählig  zu  nähern.  Aus  der  Form  dieser  Curve 
leitet  Hr.  Berthelot  die  Existenz  mehrerer  Hydrate  der  Salpeter- 
säure ab;  das  erste  NO»H-|-2H2  0,  das  zweite  NO^Hh-öH^O 
oder  6H^  O.  Die  Temperatur  hat  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  die 
beim  Verdünnen  der  Salpetersäure  stattfindenden  Wärmetonungen; 
dieselben  nehmen  ziemlich  beträchtlich  mit  der  Temperatur  zu;  bei  18^ 
schneidet  die  Curve  die  X-Axe  erst  bei  10 H^  O,  und  bei  26°  berührt  sie 
die  X-Axe  garnicht  mehr,  sondern  wird  asymptotisch;  das  Miniraum 
ist  daher  vollständig  verschwunden. 

Die  Molekularvolumina  der  Salpetersäure  NO'H-l-nH^O  können 
durch  folgende  Formel  zusammengefasst  werden: 

,  =  18»-.  291-^2 

Berechnet  man  aus  früher  und  heute  von  Hr.  Berthelot  gege« 
benen  Constanten  die  Wärmetonungen,  welche  beim  Zusatz  successiver 
Moleküle  Wasser  zu  Säuren  oder  Basen  stattfinden,  so  ergiebt  sich, 
dass  dieselben  in  geometrischer  Progression  abnehmen,  wenn  die 
Wassermengen  in  arithmetischer  Progression  steigen. 

Die  HH.  Troost  nnd  Haute feuille  haben  die  Verbindungen 
von  Wasserstoff  mit  Kalium  und  Natrium  untersucht  und  nehmen,  wie 
für  das  Palladium,  die  Existenz  der  Hydrüre  K^  H  und  Na^  H  an. 

Kalium  fängt  bei  200^  an,  Wassersioff  zu  absorbiren,  und  die 
Absorption  wird  erst  bei  350  —  400^  rasch;  die  gebildete  Verbindung 
stellt  eine  metallglänzende,  dem  Silberamalgam  sehr  ähnliche  Masse  dar, 
die  in  der  Luftleere  oder  im  Wasserstoffgase  geschmolzen  werden 
kann,  an  der  Luft  entzündet  sie  sich  freiwillig.  Das  Kalium  absorbirt 
unter  diesen  Umständen  126  Vol.  Wasserstoff,  was  der  Formel  K^  H 
entspricht.  Die  Legirung  kann  bei  niedrigerer  Temperatur  (300^)  noch 
ungefähr  40  Volume  Wasserstoff  absorbiren;  aber  das  Gas  ist  nach 
der  Annahme  der  HH.  Troost  und  Haute  feuille  einfach  von  der 
Legirung   aufgelöst   worden    und    nicht    in    Verbindung  getreten.    — 

Bei  411^  ist  der  Kalium  Wasserstoff  vollständig  in  seine  Bestand- 
theile  zerlegt;  die  Dissociation  der  Verbindung  folgt  demselben  Ge- 
setze, wie  die  Dissociation  des  Quecksilberoxyds. 

Natrium  absorbirt  Wasserstoffgas  erst  bei  300^,  und  bei  421^  ist  die 
bei  niedrigerer  Temperatur  gebildete  Legirung  wieder  vollständig  disso- 
ciirt.  Die  Bereitung  der  Natriumwasserstofilegirung  ist  daher  mitgrösse- 
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ren  Schwierigkeiten,  als  die  des  Kaliumwasserstoffs  verbnndeo.  —  Die 
Legirang  bildet  eine  silberweisse,  glänzende,  weiche  Masse,  die  etwas 
schmelzbarer  als  Natrium  ist  nnd  knrz  vor  ihrer  Schmelzung  so  spröde 
wird,  dass  man  sie  leicht  pnlvern  kann.  Ihre  Dichte  beträgt  0.059 
(die  Dichte  des  angewendeten  Natriums  war  0.970).  1  Vol.  Natriuai 
absorbirt  237  Vol.  Wasserstoff,  was  zu  der  Formel  Na*  H  fahrt  Der 
Natriumwasserstoff  löst  nur  3—4  Vol.  Wasserstoffgas  auf. 

Die    folgende    Tabelle     enthält    die    Dissociationstensionen    des 
Kalium-  und  Natrium  Wasserstoffs     für  verschiedene  Temperaturen. 

Dissociationstension  in  Bfillim. 


Temperatur. 

KaliumwassersL 

Natriamn 

330« 

45- 

28" 

340 

58 

40 

350 

72 

57 

360 

98 

75 

370 

122 

100 

380 

200 

150 

390 

363 

284 

400 

548 

447 

410 

736 

598 

420 

916 

752 

430 

1100 

910 

Lithium  und  Thallium  nehmen  unter  den  Bedingungen,  unter 
denen  sich  die  vorstehenden  Verbindungen  bilden,  keinen  Wasser- 
stoff auf. 

Hr.  Morin  theilt  einige  Analysen  chinesischer  und  japanesiscber 
Bronzen  von  dunkler  Patina  mit;  dieselben  zeichnen  sich  durch  einen 
bedeutenden  Bleigehalt  aus.' 

Hr.  J.  Kolb  legt  der  Academie  eine  Abhandlung  über  die  Bildung 
des  Calciumsuperphosphates  vor.  Er  schliesst  aus  seinen  Versuchen, 
dass  die  erste  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Tricalciumphosphat 
von  der  Bildung  freier  Phosphorsäure  begleitet  ist,  und  dass  in  einer 
zweiten  Phase  der  Reaction,  welche  bedeutend  langsamer  verläuft, 
die  Phosphorsäure  den  Ueberschuss  des  Tricalciumphosphats  in  Mono- 
calciumphosphat  umwandelt.  Es  bildet  sich  nach  Hm.  Kolb  niemals 
Dicalciumphosphat,  wie  man  früher  angegeben  hatte. 

Hr.  A.  Clermont  hat  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäure- 
anhydrid  auf  trichloressigsauren  Harnstoff  den  Trichloracetylbarnstoff 

i  NH* 
CO  I  -^u    NHCCj  Clj  O)  bereitet.  Derselbe  Körper  entsteht,  wenn  man 

Harnstoff  mit  Trichloracetylchlorid  gelinde  erhitzt.  Der  neue  Harn- 
stoff krystallisirt  in  ^limmerartigen  Blättchen,  die  fast  unlöslich  in 
Wasser  sind,  sich  dagegen  in  Alkohol  lösen.    Beim  Erbitsen  sublimirt 
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er  zam  grösaten  Tbeil  anverftndert.     Er  fftllt  weder  Quecksilber,  noch 
Silbernitrst. 

Hr.  Becbamp  giebt  folgendes  Yerfabren  zar  Bereitaog  des 
Blutfarbstoffes.  Von  Fibrin  befreites  und  mit  Wasser  verdönntes 
Blut  wird  mit  Bleiessig  aosgeffiUt,  filtrirt,  mit  ammoniakalischem 
Bleiessig  versetzt  und  bei  Abschluss  von  Kohlensäure  von  Neuem  fiU 
trirt.  Die  beiden  Fällungen  haben  die  Albnminkorper  des  Blutes 
entfernt,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  den  Farbstoff,  die  Salze 
und  wahrscheinlich  den  Harnstoff  des  Blutes.  Man  versetzt  sie  mit 
ihrem  halben  Volumen  Alkohol  und  fugt  von  Neuen^  ammoniakalischen 
Bleiessig  zu,  der  jetzt  den  Blutfarbstoff  ausfällt.  Der  bei  Kohlensäure- 
abschluss  gut  gewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt,  mit 
etwas  Ammoniumcarbonat  versetzt  und  durch  Kohlensäure  zerlegt. 
Die  so  erhaltene  Losung  des  Blutfarbstoffs  ist  frei  von  Asche  und 
coagulirt  bei  61  ^. 

Academie,  Sitzung  vom  30.  März. 
Die  HH.  Oechsner  und  Pabst  legen  der  Academie  eine  Ab- 
handlung über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aceton  vor,  wo- 
rüber ich  schon  in  meiner  letzten  Correspondenz  berichtet  habe. 

Hr.  H.  de  Fönten aj  giebt  eine  Analyse  des  egyptischen  Blaus, 
einer  blauen  Malerfarbe,  die  seit  den  ältesten  Zeiten  den  Egjptern 
bekannt  war.     Es  wurde  gefunden: 

Kieselsäure  70.25 

Kupferoxyd  16.44 

Eisenozyd  und  Thonerde       2.36 
Kalk  8.35 

Natron  2.83 

100.23. 
Man    erhält   dasselbe    künstlich,    indem  man  folgende  Mischung 
einer  hinlänglich  langen  Fritte  aussetzt:  "^ 

Sand  70  Th.,  Kupferoxyd  15  Th.,  Kreide  25  Th.,  trockenes  Na- 
trinmcarbonat  6  Th. 

Die  Regulirung  des  Feuers  erfordert  einige  Vorsicht;  denn  bei 
zu  starkem  Erhitzen  wird  die  Masse  schmutzig  grün,  dann  braun  und 
schmilzt  endlich  zu  einem  schwarzen  Glase. 

-  Academie,  Sitzung  vom  6.  April. 

Die  HH.  Is.  Pierre  und  Puchot  berichten  über  einige  Versuche, 
die  sie  mit  dem  zweiten  Schwefelsäurehydrate  SO^H^-hH^O  ange- 
stellt haben.  Den  Schmelzpunkt  und  den  Erstarrungspunkt  be- 
stimmten sie  zu  7^.5;  die  Krystalle  der  Säure  scheinen  dem  klino- 
rhombiscben  Systeme  anzugehören;  sie  besitzen  eine  sehr  bedeutende 
latente  Schmelzwärme. 
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Ein  Oemigch  von  krjstallisirter  Schwefeleäare  und  gepalyertem 
Eis  bildet  nach  den  HH.  Pierre  und  Puchot,  wie  übrigene  schon  lange 
bekannt,  eine  sehr  gute  Kältemiscbung.  Bei  Anwendung  von  800  Grm. 
Eis  und  300  Grm.  krystaliirteu  Hydrats  sinkt  die  Temperatur  auf 
—  26^.2;  es  ist  dies  die  Mjnimaltemperatur,  welche  die  Verfasser  be- 
obachteten. 

Hr.  Duclaux  benutzt  zur  Alkoholbestimmung  in  alkoholischen 
Flüssigkeiten  die  Eigenschaft  desselben,  beim  Ausfliessen  aus  einer 
kleinen  Oeffnung  viel  kleinere  Tropfen  zu  bilden,  wie  Wasser.  Er 
lässt  einfach  die  alkoholische  Flüssigkeit  aus  einem  Tropfgiftsehen  von 
5  CG.  Inhalt  ausfliessen,  zählt,  wieviel  Tropfen  die  5  GG.  eroeugen, 
und  berechnet  hiernach  auf  Grund  von  ihm  aufgestellter  Tabellen  den 
Alkoholgehalt.  Das  .Verfahren  ist  sehr  empfindlich  und  kann  auch 
dazu  dienen,  um  in  Wasser  oder  Alkohol  die  Gegenwart  organischer 
Substanzen  von  höherem  Moleculargewicht  nachzuweisen.  So  soll  z. 
B.  T^xj  Essigäther  noch  bestimmbar  sein. 

Die  HH.  Troost  und  Hautefeuille  leiten  aus  der  Dichte  des 
Palladiumwasserstoffs  Pd^H  und  des  Natrium  Wasserstoffs  Na'H  das 
specifische  Gewicht  des  Hydrogeniums  ab,  naturlich  unter  der  An- 
nahme, dass  bei  der  Verbindung  der  beiden  Elemente  keine  Gontrac- 
tion  stattfindet.  Die  Palladiumlegirung  hat  die  Dichte  11.06  (Palla- 
dium 12.0)  und  die  Natriumlegirung  0.959  (Natrium  0.970).  Aus 
diesen  Zahlen  leiten  sich  für  das  Molekularvolumen  des  Wasserstoffs  die 
Werthe: 

1.6     und  1.59     und  für  die  Dichte: 
0.62  und  0.629  ab. 

Diese  Zahlen  sind  kleiner  als  die,  welche  Graham  fnr  die  Dichte 
des  Hydrogeniums  gefunden  (0.733). 

Hr.  Schfitzeuberger  legt  der  Academie  seine  Versuche  Sber 
die  Absorption  des  Sauerstoffs  des  arteriellen  Blutes  durch  Hefe,  wo- 
rüber ich  schon  letzthin  berichtet  habe,  vor. 

Hr.  E.  Grimaux  hat  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Pyrotraa- 
bensäure  neben  der  Dibrompyrotraubensäure  von  Wichelhaus  eine 
Tribromsäure  erhalten.  Zu  ihrer  Darstellung  bringt  er  in  eine  Koch- 
flasche mit  aufsteigendem  Kühler  1  Th.  Pyrotraubensäure  und  1  Th. 
Wasser,  erhitzt  im  Wasserbade  und  lässt  langsam  4  Th.  Brom  znfliessen. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  der  Inhalt  der  Kochflasche^  und  man  hat 
nur  mittelst  der  Wasserluftpumpe  die  Mutterlange  auszusaugen,-  die 
Krystalle  mit  wenig  kaltem  Wasser  auszuwaschen  und  sie  einmal 
aus  Wasser  von  80^  umzukrystallisiren,  um  die  Tribrompyrotrauben- 
säure  in  Gestalt  von  naphtalinartigen  Blättern  zu  erhalten.  Sie  ist 
C»HBr3G8-h2H3  0  und  schmilzt  bei  104^;  sie  verliert  ihr  Krystall- 
wasser  weder  an  der  Luft,  noch  im  luftleeren  Räume»  und  man  moss 
sie   mehrere  Stunden  auf  100^   erhitzen,  um  dasselbe  vollständig  aas- 
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iQtreiben.  Die  wasserfreie  Sfiore  schmilzt  bei  90^.  Wenig  löslich  in 
Icaltem  Wasser,  löst  sie  sich  leicht  in  der  Hitze,  sowie  in  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Kochen  ihrer  w&sserigen  Lösung  zersetzt  sie  sich  rasch 
unter  Bildung  von  BromwasserstolT,  Bromoform,  Oxalsäure  und  einer 
anderen  noch  nicht  bestimmten  Säure,  die  ammoniakalische  Silber- 
lösong  reducirt.  Kalilange,  essigsaures  Blei  u.  s.  w.  zersetzen  die  Tri- 
brompjrotraubensänre  mit  grosser  Leichtigkeit ;  sie  reducirt  Ooldchlorid, 
ammoniakfklisches  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid. 

Dieselbe  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Oährungsmilchsäure. 

Hr.  Orimauz  discutirt  zuletzt  die  Formel  der  Pyrotraubensäure; 
die  Bildung  einer  Tribrompyrotraubensäure  aus  Milchsäure  scheint 
die  Formel  von  Wichelhaus  (CH»  -  -  CO  -  CO^H)  ausser 
Zweifel  setzen  zu  können;  denn  diese  Reaction  ist  der  Bildung  von 
Tetrabromaceton  aus  Isopropylalkohol  ganz  analog: 

CH»        CH.OH       CH'         CBr^-CO-     CH»Br 

Isopropylalkohol.  Tetrabromaceton. 

CH»-  -CH.OH     -CO»H         CBr»        CO-  -CO^H 

Milchsäure.  TribrompyTotraubeDsäore. 

Hr.  Cr o las  beschreibt  das  Verfahren,  welches  er  zur  Bereitung 
reinen  reducirten  Eisens  zum  medicinischen  Gebrauche  anwendet.  Er 
geht  vom  Eisenchlorur  aus,  das  er  durch  Zusatz  von  Cblorbarium 
vollständig  von  Schwefelsäure  befreit  und  alsdann  durch  Krystallisation 
reinigt;  er  fällt  dasselbe  mit  Ammoniak  und  erhitzt  das  ausgefällte 
Oxydul  zum  Rpthglüben,  um  das  Wasser  und  den  Salmiak  zu  entfernen. 
Das  so  erhaltene  Oxyd  reducirt  FIr.  Crolas  durch  auf  bekannte  Weise 
gereinigten  Wasserstoff,  den  er  zum  vollkommenen  Trocknen  durch 
ein  mit  Eisenspänen  gefülltes  und  zur  Rothgluth  erhitztes  Rohr  strei- 
chen lässt. 


178.    E.  Oerstl,  aus  London,  den  17.  April. 

In  der  gestrigen  Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  sind  bloss 
zwei  kleinere  Mittheilungen    zum   Vortrag  gekommen. 

Dr.  Tilden  hat  Versuche  angestellt,  durch  Einwirkung  von  Cblor- 
nitrosyl  Nitrosylverbindnngen  zu  erhalten.  Zur  Reindarsellung  des  Oases 
verfnhr  er  folgendermassen:  Er  erhitzte  gelinde  etwas  Königswasser,  lei- 
tete die  entweichenden  Oase  über  Chlorcalcium  in  concentrirte  Schwefel- 
säare  bis  zur  Sättigung  nnd  setzte  diese  Lösung  niedriger  Temperatur  aus. 
E0  wurden  so  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  NOHSO4  erhalten, 
die  bei  85 — 87^  schmelzen  und  den  Charakter  der  Bleikammerkrystalle 
haben.    Vermischt  man  diese  Krystalle  oder  deren  Schwefelsfiurelösung 
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mit  trockenem  ChlorDatriam  unter  gelindem  Erw&rmen,  so  wird  in 
erster  Ordnang  NO  Gl  freigesetzt,  and  erhitzt  man,  nachdem  die  Bot- 
Wickelung  des  orangegelben  Gases  aufgehört,  zu  höherem  Grade,  so 
entweicht  Salzsfiure  in  Strömen.  Das  von  Gay-Lussac  beschriebene 
Dichlornitrosy],  NGCl^,  konnte  nicht  wahrgenommen  werden;  Ver- 
fasser meint,  Gay-Lussac's  Körper  sei  bloss  eine  Lösong  von  Chlor 
in  NO  Gl  gewesen.  Untersuchung  der  durch  Erwärmen  von  Königs- 
wasser entwickelten  und  durch  Kfilte  flussig  gemachten  Gase  liefert 
ein  gleich  negatives  Resultat,  was  die  Existenz  von  NOGl^  anbe- 
langt. Der  Versuch,  Nitrosylverbindungen  mittelst  NO  Gl  zu  bereiten, 
scheint  bisher  ohne  Erfolg  geblieben  zu  sein. 

Dr.  Wright  hat,  in  Fortsetzung  seiner  Studien  über  die  isomeren 
Terpene  und  deren  Abkömmlinge,  das  Gajeputöl  in  Gemeinschaft  mit 
T.  Lambert  einer  vorläufigen  Untersuchung  unterworfen.  Fractionirte 
Destillation  des  Rohöls  lieferte  bei  176 — 179^  eine  ölige  Substanz  von 
der  Zusammensetzung  G^o  H^g  O,  von  Dr.  Wright  Gajeputöl  benannt; 
dieselbe  ist  isomer  mit  dem  aus  Gitronenöl  erhaltenen  Körper^)  von 
gleicher  Zusammensetzung.  Aehnlich  diesem  verbindet  sich  Gajeputöl 
mit  zwei  Atomen  Brom,  und  die  Verbindung  spaltet  sich  beim  Erhitzen 
in  Gymol,  Bromwasserstoffsfiure  und  Wasser: 

CioHisBr^O  =  CioH,4  -h  2HBr  H-  Hj  O. 
Das  hier  gewonnene  Gymol  siedet  bei  176 — 177®  und  giebt  bei  Oxy- 
dation Terephtalsfiure,  frei  von  Isophtalsfiure. 

Bei  Behandlung  des  Gajeputols  mit  seinem  gleichen  Gewichte 
Phosphorpentasulfid  tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  und  ein  aus  Gymol 
und  Terpen  bestehendes  Gemisch  destillirt  Gber.  Die  nahestehende 
Vermuthung,  dass  der  erstgenannte  Körper  durch  Einwirkung  des 
Pentasulfides  auf  das  Terpen  entstünde,  wurde  durch  specielle  Experi- 
mente mit  Pentasulfid  und  den  aus  Terpentinöl  und  Portugalöl  stam- 
menden Terpenen  als  richtig  erwiesen ;  es  bildete  sich,  unter  Entwicke- 
lung  von  viel  Schwefelwasserstoff,  Gymol. 

Aus  der  vorletzten  Sitzung  wären  die  folgenden  Mittheilungen 
wiederzugeben: 

Dr.  Phipson:  „ Snlfocyansaures  Ammoniak  und  Sulfocyan.^ 
Goncentrirte  wässerige  Losung  des  Ammoniaksalzes  löst  Jod,  und  aas 
dieser  Lösung  fällt,  bei  Verdünnung  und  Erhitzen,  Schwefelcyan  als 
brillant  gelbes  Pulver.  Als  leichte  und  präcise  quantitative  Bestim- 
mungsmethode fSr  schwefelcyansaures  Ammoniak  in  Lösung  schlägt 
Verfasser  vor,  die  Lösung  mit  Salzsäure  anzusäuern,  ihr  ein  Gemisch 
von  gleichen  Aequivalenten  Kupfer-  und  Eisenvitriol  zuzusetzen  and 
den  Niederschlag,  (GuGNS)s,  zu  trocknen  und  zu  wägen. 

H.  R.  Procter:  „Reaction  für  Gerbsäure.^     Vermischt  man  Lö- 


1)  Diese  Ber.  VI,   18S0. 
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sangen  von  Oerbsäare  and  von  arsensaarem  Kali  oder  Natron,  so  ab- 
sorbirt  die  Miscbang  Saaers^ofT  aus  der  Luft  und  wird  intensiv  grün. 
Säoren  wandeln  diese  Farbe  zu  violett- roth,  oxydirende  Agentien  zu 
braun.  Pyrogallol  hindert  die  obige  Reaction.  Die  grüne  Flüssigkeit 
giebt,  wenn  mit  Aetber,  oder  Benzol,  oder  Scbwefelkohlenstoff  ge- 
schüttelt, an  diese  ihre  Farbe  nicht  ab. 

£.  Neison:  „Destillat  aus  Ricinusölseife.^  Wird  Ricinusol  mit 
Ueberschuss  von  Aetznatron  verseift  und  die  durch  Aussalzen  abge- 
schiedene Seife  erhitzt,  so  erhält  man  eine  bei  172 — 176^  vollständig 
fibergehende  Flüssigkeit,  die  sich  als  Methyl ätbylketon  erweist;  der 
grösste  Theil  des  Destillats,  etwa  85  pCt.,  geht  bei  172^  über.  Eine 
mit  Ueberschuss  von  Oel  erzeugte  Seife  liefert  sehr  wenig  Destillat 
unter  200*^,  welches  Destillat  bei  Fractionirung  viel  Heptylaldehyd  giebt. 

C.  H  .Piesse:  „Löslichkeit  von  Chlorblei  in  Glycerin.*  Direkte 
Versuche  ergaben,  dass  reines,  wasserfreies  Glycerin  1.995  pCt.  Chlor- 
blei zu  lösen  vermag,  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  Glycerin  und 
Wasser  1.32  pCt.,  von  1  Glycerin  und  3  Wasser  1.036,  und  87.5  pCt. 
Wasser  enthaltendes  Glycerin  0.91  pCt.  Chlorblei. 

C.  T.  Kingzett:  ,|Ozon  ein  Mitwirker  in  der  Oxydation  äthe- 
rischer Oele.^  Terpentinöl,  das  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  ge- 
wesen, erlangt  die  Fähigkeit,  die  bekannte  blaue  Reaction  in  einer 
Mischung  von  Schwefel-  und  Chromsäure  hervorzubringen  und  Jod 
aus  Jodkali  (in  Jodkalistärke)  frei  zu  setzen,  ganz  so,  wie  Ozon  und 
Wasserstoffhyperozyd,  und  es  verliert  diese  Fähigkeit  nicht,  wenn  man 
es  mit  Wasser  auswäscht,  oder  auch,  wenn  man  es  unter  Wasserzu- 
satz erhitzt,  resp.  destillirt;  in  diesem  letzteren  Falle  hat  aber  nur  der 
Rückstand  in  der  Retorte  die  erwähnte  Fähigkeit  behalten ,  das  De- 
stillat nicht.  Verfasser  schreibt  die  blaue  Farbenreaction  der  Gegen- 
wart von  CjqHi^O.H^O  zu  und  glaubt,  dass  in  der  Aether-  und 
Schwefelsäurc-Chromsäure-Reaction  auf  Wassers toffjperoxyd  ein  Oxyd 
des  erstgenannten  Körpers  die  blaue  Farbe  hervorrufe. 

Die  Bemerkungen  und  Schlussfolgerungen  des  Vortragenden  wurden 
vom  Vorsitzenden,  Dr.  Odling,  sehr  in  Frage  gezogen. 

Dr.  Tommasi:  „Einwirkung  von  Chlorbenzyl  auf  Eampher.^ 
Aus  dem  Produkte  der  Einwirkung  sind  durch  Fractionirung  die  fol- 
genden Körper  isolirt  worden:  Eine  bei  151—152^  siedende  Flüssigkeit 
von  der  Zusammensetzung  C^q  H14  oder  C^o  Hj^;  ein  bei  176 — 178^ 
siedender  Benzolabkömmling  von  der  Formel  C7  H^q  O;  eine  bei 
189 — 190*^  siedende,  mit  Oxycymol  isomere  Verbindung  C10H14O; 
schliesslich  ein  bei  203—204®  siedender  Körper  C^g  H^^O. 

Eine  Mittheilung  ober  Jod-  und  Bromkobalt  von  W.  N.  Hartley, 
sowie  ein  der  Royal  Society  unterbreiteter  Bericht  über  optische 
Eigenschaften  \on  Salzlösungen  von  demselben  sollen  demnächst  ein- 
gesandt werden. 
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179.    Speciflcationen  Yon  Patenten  fax  Grossbritannien  nnd  Irland. 

2318.     J.  Henderson,  New -York.     ^Eiseo-  und  Stablfabrikation.^ 
Datirt  8.  Augast  1872. 

Die  SpecificatioD  handelt  von  der  Beseitigung  der  gewöhnlich  in  Rohelsen  auf- 
tretenden Verunreinigungen,  Silicium,  Schwefel  und  Phosphor.  Das  Elimination»- 
mittel  ist  ein  <jremisch  von  Eisenoxyd  und  fluorkieselsaurem  Kalk,  und  wird  mit 
selbem  das  Innere  der  Flammenheerde,  in  welchen  die  Raffination  vorgenommen 
wird,  bflegt.  Die  Proportionen  der  verschiedenen  Materialien  sind  nach  UmstftndeQ 
veränderlich;  ein  Gemenge  von  500  GewichtstheUen  Eisenoxyd  mit  260  bis  500 
Fluorsilicat  auf  je  2000  Theile  Roheisen  soll  ganz  gute  Resultate  geben. 

2328.     E.  Packard  jun.,  Ipswich,  Engl.     ^Concentrirter  Dünger.* 
Datirt  3.  August  1872. 

Irgend  eines  der  im  Handel  vorkommenden  Robphosphate  wird  mit  Schwefel- 
säure zu  einer  teigigen  Masse  angerührt  nnd  die  Masse,  nachdem  selbe  24  Standen 
lang  der  Ruhe  überlassen  worden  war,  mit  Wasser  auf  dttnne  Syrupconsistenz  ge- 
bracht. Diese  Flüssigkeit,  die  ein  wenig  sauer  reägiren  soll,  versetzt  man  mit  so 
viel  amraoniakalischem  Gaswasser,  dass  die  saure  Reaction  nahezu  verschwindet; 
die  Mischung  wird  absitzen  gelassen,  die  klare  Lösung  vom  Absätze  geschieden 
nnd  eingedampft. 

2331.  C.  M.  Tessi^  du  Motaj,  Paris.    ^Eisen  ond  Stahl fabrikadoD.* 

Datirt  5.  August  1872. 

Um  Roheisen  behufs  UeberfUhrung  in  Schmiedeeisen  oder  Stahl  von  Phosphor, 
Silicium  und  Arsenik  zu  befreien,  wird  vorgeschlagen: 

1)  die  Metallraasse  unter  Luftzutritt  (in  Flammen-  oder  Hohöfen)  einzuschmel- 
zen und,  durch  Zusatz  geeigneter  Materialien,  ihren  Gehalt  an  Kohle,  Silicium  und 
Mangan  auf  etwa  8^,  1-^  und  1  pCt.bezttglich  zu  bringen.  Diese  Daten  mögen 
ein  wenig  varilren,  dürfen  aber  einerseits  nicht  über  ein  Maximum  von  4^  pCt. 
Kohle,  2^  pCt.  Silicium  und  2  pCt.  Mangan  hinausgehen,  andererseits  nicht  unter 
ein  Minimum  von  2-^  Kohle,  1^  Silicium  und  1  Mangan  fallen.  (Die  vollständigere 
Speciflcation  erwähnt  Nichts  vom  Kohlenstoffgehalte  und  flxirt  das  Maximum  ftlr  Si 
und  Mn  auf  4  und  6  pGt.  bezüglich.) 

2)  der  in  obiger  Weise  behandelten  Metallmasse  eine  aus  Fiuorcalcinm,  einem 
alkalischen  oder  alkalisch -erdigen  Chlorid  und  einem  alkalischen  oder  alkalisch- 
erdigen Nitrat  bestehende  Mischung  zuzusetzen.  Die  zwei  letzteren  Klassen  von 
Reagentien  dienen  zum  Flüssigmachen  der  Fluorverbindung,  deren  Schlacke  in  Gegen- 
wart oxydirender  Körper  die  Eigenschaft  besitzt,  Phosphor,  Silicium,  Schwefel  und 
Arsen  mitfortzunehmen.  / 

Das  Vorhandensein  der  oben  angegebenen  Minimalmengen  von  Silicium  nnd 
Mangan  hat  zum  Zwecke  die  Erhöhung  der  Temperatur  des  geschmolzenen  Metalles, 
welche  Bedingung  der  Oxydation,  bezüglich  Entfernung  des  Phosphors  u.  s.  w., 
gtlnstig  ist. 

2332.  J.  Deere,  ßriton  Ferry»  Engl.     ^Eünstlicbes  Feaennaterial.*' 

Datirt  5.  August  1872. 

Kohlenstaub  wird  mit  Natriumsilicatlösung  unter  Znsatz  von  etwas  Thonerde 
in  Blöcke  u.  dergl.  geformt  und  getrocknet.  Um  das  Backen  bei  der  Verbrennung 
zu  verhindern,  wird  der  Masse  eine  geringe  Menge  (^  bis  1  pCk)  von  einer  der 
folgenden  Substanzen  zugesetzt:  übermangansaures  Alkali,  Salpeter,  Brannstein,  Eisen- 
oxyd oder  chlorsaures  Alkali. 
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2341.    C.  Morfit,  Baltimore,  V.  St     ,,Dar8tellaDg  von  reinem 

Kalkphosphat.  *^ 

Datirt  6.  Aagust  1872. 

Es  bandelt  sieb  hier  um  die  DarstellnDg  reinen  Kalkpbospbates  ans  dem  im 
Handel  unter  dem  Namen  i,  Felsengaano  **  vorkommenden  stark  Thonerde  und  Eisen 
enthaltenden  Rohphospbate.  Das  fein  gepulverte  Robmaterial  wird  in  Salzsäure  gelöst» 
die  klare  Flüssigkeit  von  den  unlöslichen  Rückständen  abgezogen  und  aus  derselben 
das  gelöste  Kalkphospbat  durcb  Zusatz  von  Eisen-  und  Tbonerdesalzen  nieder- 
gescblagen.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen,  getrocknet  und  so  in  den  Handel 
gebracht,  oder  in  ein  hochgradiges  Superphosphat  UbergefUbrt  u.  s.  w. 

Die  Mutterlösung,  die  eine  Miscbung  von  Chlorcalcinm  und  salzsaurer  Lösung 
von  Thonerde-  und  Eisenverbindungen  ist,  wird  mit  Kalkmilch  bis  zu  leicbt  alkali- 
scher Reartion  versetzt  und  absitzen  gelassen.  Der  das  Eisen  und  die  Thonerde 
enthaltende  Niederschlag  wird  gewaschen  und  dient  nun  theilweise  zum  oben  erwähn- 
ten Ausfällen  des  pbosphorsauren  Kalkes,  theilweise  zur  Verarbeitung  zu  Alaun, 
thonsaurem  Natron,  Phosphorsäure  u.  s.  w. ' 

2344.     C.  Morfit,  Baltimore,  Y.  St.     ,,Dar8tellung  reinen 

Ealkphospbates.*^ 

Datirt  7.  August  1872. 

Das  in  dieser  Specification  beschriebene  Verfahren  unterscheidet  sich  von  dem 
vorhergehenden  dadurch,  dass  als  Fällungsmittel  Kalk  oder  Magnesia  in  Anwendung 
kommt.  Man  nimmt  so  viel  des  Fällungsmittels,  als  erforderlich,  um  eine  Hälfte 
der  das  Kalkphosphat  allein  in  Lösung  haltenden  Salzsäure  zu  neutralisiren,  — 
welche  Menge  man  natürlich  durch  eine  genaue  Analyse  des  Rohminerals  zu  be- 
stimmen hat.  Der  Kalk  oder  die  Magnesia  wird  als  Oxyd  oder  als  Garbonat  in 
Milchform  unter  Erhitzen  und  Umrühren  der  Salzsänrelösnng  zugeführt.  Das  nach 
Absitzenlassen  am  Boden  der  Kufen  angesammelte  Kalkphosphat  wird  mehrmala 
gewaschen  und  getrocknet  oder  weiter  verarbeitet. 

Die  Mutterlösung  wird  wie  im  andern,  oben  besehriebenen  Ver^thren  behandelt. 

2357.    C.  Morfit,  Baltimore,  V.  St.    „Eanstliche  Thonerdephosphate.^ 
Datirt  8.  August  1872. 

Die  Mntterlösungen ,  die  sich  in  den  in  den  zwei  vorstehenden  Specificationen 
bescbriebenen  Processen  ergeben,  werden  filtrirt,  durch  Eindampfen  concentrirt  und 
als  Präcipitationsmittel  für  Cloakenwässer  benutzt. 

2361.     A.  Jaynor,  London.     „Künstlicher  Baustein.^ 
Datirt  8.  August  1872.     P.  P. 

Gleiche  (^ewichtstheile  Gyps  und  Harz,  das  letztere  geschmolzen,  werden  innig 
mit  einander  verrührt,  und  die  entstandene  zähe  Masse  wird  durch  Zusatz  von 
rohem  Parafßnöl  in  einen  sympartigen  Zustand  gebracht.  Die  Mischung  wird  bis 
zam  Sieden  erhitzt  und  derselben  dann  die  zweifache  Gewichtsmenge  von  Sand, 
der  vorher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  getränkt  worden,  beigemengt.  Erhitzen  und 
Umrühren  wird  fortgesetzt,  bis  die  Masse  ganz  homogen  geworden  ist,  wenn  man 
in  dieselbe  Schwefelpulver  —  1  Schwefel  auf  20  Composition  —  einträgt.  Man 
kühlt  sodann  ab  und  bringt  in  Formen. 

2369.     W.  R.  Lake,  London.     (Für  J.  R.  Weed,  New-York.) 

„Präservirte  Nahrungsmittel.^ 

Datirt  9.  August  1873. 

Fleisch,  Fisch,  Vegetabilien  n.  s.  w.  werden  mittelst  heisser  Luft  ihres  Wassers 
beraubt,  wenn  trocken,  fein  gepulvert,  so  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  ein- 
ander gemengt  und  in  Zinnfolie  verpackt. 
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2385.    T.  J-  Denne   uod   A.  Hentschel,  London.     ^Wasserdichte 

Compositioo.^ 
Datirt  10.  Aagast  1872. 

Caseln  wird  in  ammoniakalischem  Wasser  geldst,  die  Lösung  mit  Firniss,  Oel 
und  Qlycerin  versetzt  and  gekocht.  Nach  Abkühlen  wird  Kali nmbi Chromat  sogesetxt, 
diese  Mischung  mittelst  eines  Pinsels  auf  den  au  behandelnden  Stoff  aafgatragen 
und  dieser  dann  getrocknet  und  dem  Lichte  ausgesetzt. 

2389.     H.  A.  Bonneville,  London  nnd  Paris.     (Für  A.  Levallois, 
Paris.)    ^GussstahL** 
Datirt  10.  August  1872. 

Der  hier  beschriebene  Gussstahl  soll  dem  Rosten  minder  unterworfen  sein,  als 
alle  andern  Sorten ,  und  wird  diese  g^te  Eigenschaft  durch  Zusats  von  Nickel  ^and 
Wolfram  erreicht.  Je  nach  der  Terlangten  Qualität  werden  die  folgenden  €kwicht9- 
mengen  zusammengeschmolzen : 

No.   1.     Eisen 98 

Wolfram    ....       6^ 

Nickel 1^ 

No.  2.     Eisen 96 

Wolfram    ....       44 

Nickel l\ 

No.  8.     Eisen 97 

Wolfram     ....       2^ 

Nickel 1^. 

Die  beiden  dem  Eisen  zuzusetzenden  Metalle  werden  mit  einem  Flussmittel 
gemengt,  in  Patronen  von  dttnnem  Eisenblech  gepackt  und  so  in  das  geschmolzene 
Eisen  gebracht  Das  Flussmittel  ist  ein  fsingepulvertes  Gemenge  von  86  Borax, 
82  calcinirtem  Feuerstein  und  82  geschlimm ter  kreide;  es  wird  vor  dem  Eintragen 
geschmolzen,  und  man  nimmt  auf  100  Metall  ^  bis  2  Theile. 

2403.     A.  M.  Clark,  London.     (Fnr  C.  V.  Viard,  Paris.) 
^Heilmittel.* 
Datirt  12.  August  1872. 
Conservirte  Milob  mit  Yiohysalzen  vermiseht 

2417.     F.  D.  Blyth   und    A.  G.  Soatbbj,   London.     ^VorbereiCnog 

von  Holzfaser  £u  Papierbrei." 

Datirt  U.August  1872. 

Der  Process  unterscheidet  sich  von  dem  üblichen  (Behandlung  des  Materiales  mit 
Aetzalkali  in  Hitze  und  unter  Druck)  darin,  dass  das  Trinken  der  Faser  mit  Aets- 
kali  getrennt  von  der  Operation  des  Erhitscns  in  Dampf  vorgenommen  wird.  Nadi- 
dem  das  Material  hinreichend  lange  in  der  Aetzalkalilauge  gelegen,  wird  diese  ab- 
gezapft und  das  Material  mit  Dampf  unter  Druck  behandelt. 

Specieller  Vortheil  dieses  Verfahrens  soll  Erspamiss  an  Alkali  sein,  insofBra 
bei  der  Behandlung  der  Faser  mit  bloss  massig  heisser  Lauge  die  Harz-  mud  Leim- 
stoffe nicht  in  die  Lauge  übergehen;  die  Löslichkeit  dieser  Stoffe  tritt  erat  bei  der 
subsequenten  Behandlung  mit  Dampf  ein. 

2429.     T.  J.  Denne  und  A.  Hentschel,  London.     ^Appretiren  von 

Oespinnsten.^ 
DaUrt  16.  August  1S72. 

Das  zu  behandelnde  Gewebe  wird  in  eine  heisse  wibsserige  Lösung  von  Caseln 
(aufgelöst  mit  Hülfe  von  etwas  Ammoniakwasser)»  der  Qlycerin,  und  zuweilen  asch 
Oel  und  Seifp,  zugesetzt  worden  ist,  getaucht,  in  derselben  bis  zum  Abkühlen  des 
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Bades  gelassen,  heransgenommen ,  ansgepresst  und  getrocknet  und  nun  in  eine  der 
Üblichen  Beizen  gelegt 

Wenn  gewünscht,  kann  die  Appretur  mit  einem  Farbstoff  vermengt  werden. 

2434.     L.  D.  B.  Gordon,  Totteridge,  England.     (Für  Professor 

Scheerer,  Freiberg,  Sachsen.)     ^Raffination  von  Roheisen.^ 

Datirt  15.  August  1872.     P.  P. 

Specieller  Zweck  des  Verfahrens  ist,  das  Rohmetall  im  Gange  seiner  Um- 
wandlung in  Stahl  oder  Schmiedeeisen  von  Phosphor  zu  befreien.  Das  hierzu 
dienende  Agens  ist  eine  aus  gleichen  Qewichtstheilen  Chlorcalcium  und  Kochsalz 
bestehende  Mischung,  die  vor  ihrer  Anwendung  geschmolzen  wird.  Auf  1  Aequi- 
valent  Phosphor  nimmt  man  8  Aequivalente  Salzgemenge. 


180.    Titel -Ueber sieht  der  in  den' neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 

I.     Sitzangsberichte   der  E.   Bayr.   Academie  der  Wissen- 
schaften zu  München. 
(1874,  Heft  III.) 

Voit  Ueber  die  Bedeutung  der  Kohlehydrate  in  der  Nahrung.  (Nach  Untersu- 
chungen von  M.  V.  Pettenkofer  und  0.  Voit.)     S.  278. 

II.  Nenes  Repertoriam  für  Pharmacie. 

(Heft  8.) 

Aug.  Vogel.     Ueber  Wagen  und  Gewichte.     S.   129. 

V.  Oorup-Besanez.  Chemische  Untersuchung  des  Bluts  bei  lienarer  Leukämie. 
S.  185. 

Derselbe.  Ueber  Leucin  neben  Asparagin  in  dem  frischen  Safte  der  Wicken- 
keime.    S.  141. 

Volhard.     Ueber  einige  Derivate  des  SulfohamstofTs.     S.  144. 

Böttger.  Ueber  Aufbewahrung  und  Eigenschaften  eines  auf  elektrolytischem  Wege 
mit  Wasserstoff  übersättigten  Palladiumbleches.     S.   170. 

Derselbe.  Ueber  das  Verhalten  der  Uebermangansänre  zu  verschiedenen  Stoffen, 
insbesondere  zu  ätherischen  Oelen  und  Steinkohlenleuchtgas.     S.  177. 

III.  Dingler's  Polytechnisches  Journal. 

(Ueft  6.) 

Wills.     Ueber  einige   neue   Fabrikationsprooesse  von   Gas  fttr   Beleuchtnngszwecke 

(Forta.)     S.  445. 
Die  fabrikmässige  Gewinnung  des  Bleichkalks   und  die  neuesten   Veröffentlichungen 

darüber.     S.  461. 
Ueber  die  Norroalmttnxplatten  der  englischen  MUnze.     S.  468. 
W  isthoff.     Ueber  die  Fabrikation  des  Fensterglases.     S.  476. 
Moncherie.     Ueber  die  Conservation  des  Holzes  darch  Kupfervitriol.     S.  480. 

IV.     Bulletin  de  la  soci^te  chimiqae  de  Paris. 
(No.  7.) 

Bagnier   de  la  Source.     Etüde   de  Taction   des   hypobroroites   sur  les  matiferes 
azot^es  de  Turine.    Application  au  dosage  de  Tur^e  et  de  Tacide  nrique.  S.  290. 
Radominski.     Sur  un  phosphate  naturel  de  c^riuni  renfermant  du  fluor.     S.  293. 
Oechsuer  et  Pabst.     De  raction  de  Tammoniaque  sur  Tac^tone.     S.  295. 
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V.     Comptes  rendas. 
(No.   10,   11.) 

Troost  et  Haute feaille.     Note  sar  le  palUdium  bydrog^n^.     S.  686. 
Berthelot    et    Jungfleiflch.      Recberches    sor    Tisoin^rie   sym^trique   et    rar   les 

qnatre  acides  tartriqnes.     S.   711. 
Bertbelot.     Sor  les  hydrates  cristaUis^s  de  l'acide  sulfurique. 
Troost   et   Haute feuille.     Sur  les  chaleurs  de   combustion   des  diverses  varitft^ 

de  pbospbore  rouge.     S.  748. 
Meuuier.     Natore  cbimiqae  du  salfure  do  fer  (trotlite)   contenu   dans  les  fers  m^ 

t^riques.     S.   768. 
RadomiDski.     Sar  un  pbospbate  de  c^rium  renfermant  du  fluor.     S.  764. 

VI.     Bulletin  de  rAcad^mie  Rojale  de  Belgique. 

(No.  8.) 

Louis  Henry.     Recbercbes  sur  les  combinaisons  glyc^riques.     S.  274. 
Dnbois.     Recberches  sur  les  camphres  (2.  note).     S.  281. 

VII.     The  American  Chemist. 
(No.  9.) 

Kim  ball.     On  aluminous  Magnetic  Iron  ore.    S.  821. 

Merrick.     Improving  wines.     S.  328. 

Leeds.     Upon  Alizariue  as  a  test.     S.  888. 

Ford 08.     Action  of  aerated  water  upon  lead.  S.  884. 

Shuttlewort b.      Restoration    of    Chloroform    which    has    been    injured    by    mg«. 

S.  389. 
Bettel.     Notes   on   the  determination   of  Titanic    acid    in   Titaniferons   iron   ores. 

S.  840. 
Application  of  Aluroinate  of  Soda  in  Oalioo  Printing.     S.  847. 

VIII.     Gazzetta  cbimica  Italiana. 

(fasc.  III.) 

E.  Patern  6.    Sulla  identitk  del  cimene  dalla  canfora  e  daU'eaaenza  di  terebentina. 

S.  118. 
Ugo  Schiff.     Osservazioni  intomo  al  perossido  ad  all'acido  cromioo.     S.  120. 

IX.     Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitang  von  B.  Kerl 

und  F.  Wimmer.     Jahrgang  1874. 

(No.  18—16.) 

Fauck,  A.     Instrument  zum  Abschneiden  von  Sicberbeitsr^bren  in  Bohrldchem. 

M ebner.     Ueber  den  Siedebetrieb  mit  Rundpfannen  auf  der  Saline  SchSnebeok. 

O runer,  M.  L.     Ueber  die  bei  hohen  Temperaturen  von  Roheisen,  Schlacken  und 

Stahl  absorbirte  Wirme. 
Msnsfelder  Kupferschiefer-Schmelsofen  (Pils 'scher  Rundofen). 
Serlo  und  StÖlzel.     Bergbau  und  Httttenweaen   auf  der  Wiener  Weltanastallang. 
U in  man,  Beobachtungen  ttber  Pressung  der  Elohofengase  und  Berechnung  der  Ar 

Warmwindapparate  und  Röstöfen  erforderlichen  Qasmengen. 
Kastel's  verbesserter  Röstofen  für  Kupfer-,  Silber-  und  Golderze. 
Servier,     üeber  das  Dämpfen  eines  Hohofens. 
Verhandlungen  des  bergmännischen  Vereins  in  Freiberg. 
Vinton.     Apparat  zum  Messen  von  Schaohttiefen. 
Unrkart.     Berg-,  Hatten-  und  Salzwerksproduction  in  Grossbrittann ien. 
Bell.     Brennmaterialverbrauch  und  Fortschritte  beim  Eisenhttttenwesen  in  England. 
Troost  und  Haute  feuille.     Untersuchungen  aber  siliciuonreicbes  Roheiten. 
Referate  aus  dem  Russischen  Bergjoumal  und  dem  Berggeist 
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Besprechungen  von  Frenzel's  mineralogischem  Lexicon  ftir  das  Königreich 
Sachsen;  Bodmer,  über  das  mechanische  Puddeln  nach  Danks. 

Notizen.  Wirkungsweise  der  Scbachtpumpen.  St.  Gotthardt- Tunnel.  Hirsch- 
wald,  Umwandlung  von  verstUrzter  Holzzimmerung  in  Brannkohle  im  Alten 
Mann  der  Grube  Dorothea  bei  Clausthal.  Siemens,  über  den  Hunt-  und 
Douglas-Process.  M^hu,  über  Wismuth,  seine  Legimng  mit  den  Alkalime- 
tallen und  seine  Reinigung.  Ausstellung  von  Vorrichtungen  zur  ökonomischen 
Consnmtion  von  Brennmaterial  in  Manchester.  Prosepny,  die  Blei-  und 
Galmei-Erzlagerstätten.  Sprung,  Mangan-  und  Siliciumgehalt  des  Roheisens 
zur  Stahlbereitung.  Firmstone,  eine  Modification  der  G o in gt' sehen  Chargir- 
vorrichtnng.  Hunt,  relative  atomistische  Verhältnisse  der  Elemente  in  Holz, 
Torf  und  Braunkohle.  Swain's  Cnpolofen.  Hart 's  Zinnerzprobe.  Boss* 
Quecksilberpumpe.  Grösste  Grube  der  Welt.  Hitzen,  welche  Arbeiter  auszu- 
stehen haben.  Euveste,  Fabrication  von  phosphorhaltigen  Stahlschienen  zu 
Terrenoire.  Hftmmer  auf  der  Wiener  Ausstellung.  Hartbleidarstellung.  Ferro - 
mangan  aus  Reschitza.  Moctaeisenerz  in  Pennsylvanien  eingeführt.  Mohr, 
Bleiglanzanalysen.  Von  H ochste tt er,  über  den  Ural.  Bischof,  Prüfung  der 
Thone  auf  Corrodirbarkeit.  Troost  und  Hautefeuille,  über  die  Auflösung 
der  Gase  im  Roheisen,  Stahl  und  Stabeisen.  Völcker,  Magneteisenstein  als 
Huttenprodukt.  Hodge's  Torfgewinnnngsschiff.  Jan  in,  Modification  der 
magnetischen  Kraft  des  Stahles  durch  Härten  und  Anlassen.  Graftes  Bestim- 
mung des  Eisenozydes  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons.  Veränderung  des 
Hüttenwesens  bei  der  Oberungarischen  Waldbfirgerschaft.  Ueber  Nickel,  seine 
Production  und  Verwendung.  Lottmann's  Torfverkohlungsofen.  Mom- 
brey's  Nitroglycerin.  Bode,  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Bleikammer 
gasen.  Schwefelantimon  mit  Wasserglas  gemischt.  Eisenpresse  für  Bessemer- 
converter.    Tresca,  Hobeln  der  Metalle.     Künstliche  Steine. 


Berichtigungen: 
No.  5.     Seite  821,  Zeile  3  v.  u.  lies;  „braunen  schmierigen^  statt:  „schwarzen.'* 

-  845,  hinter  dem  ersten  Absatz  ist  einzufügen: 

„Wiewohl  die  Annahme,  das  bei  45^  schmelzende  Nitrophenol  und 
seine  Analoga  gehören  der  Parareihe  nicht  an,  eine  allgemeine  ist,  so  ist 
diese  Annahme  durch  die  obige  Zusammenstellung  einfach  aus  den 
Thatsachen  bewiesen  und  zur  wirklichen  Ortsbestimmung  der  erste 
Schritt  geschehen.  —  Femer  ist  aber  die  grosse  Anzahl  nach  der  Kekul^- 
schen  Theorie  möglicher  Constitutionen  der  hier  besprochenen  Körper  er- 
heblich reducirt  und  dadurch  gleichfalls  die  wirkliche  Constitutionsbe- 
stimmung  derselben  erleichtert  Es  sind  z.  B.  die  10  möglichen 
Constitutionen  des  bei  70^  schmelzenden  Chlornitrophenols 
(No.  14)  auf  2  zusammengeschmolzen,  die  16  des  bei  110*^ 
schmelzenden  Chlordinitrophenols  (No.  80)  auf  6,  die  16  des 
bei  12b^  schmelzenden  Dichlornitrophenols  (No.  24)  auf  3, 
die  6  des  bei  65<>  schmelzenden  Dichlorphenols  (No.  11) 
auf  2  u.  8.  w.  * 
No.  6.     Seite  389,  Zeile  10  v.  u.  ist  der  Relativsatz:  „welche  .  . .  wird**  zu  streichen. 

-  414,      -       8  V.  u.  lies:  „180°«  statt:   „160<*.«« 

«       o  ••        O»    82    ^  ^    Cl,  71 

-  414,      -      2  u.  8  V.  u.  lies:  ^^    ^^  sUtt:  q»  g^. 


Nächste  SiUnng:  Montag,  27.  April. 


A.W.  Schade'!  Bucbdmckerel  (L.  Schado)  in  Berlin,  Stallscbreiberstr.  47 
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Sitzung  vom  27.  April  1874. 

Prfisident:    Hr.  A.  W.  Hof  mann. 


Das  ProtocoU  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 
Gew&hlt  werden: 

1)  als  einheimisches  Mitglied: 

Dr.  Dulk,  Assistent  am  Laboratorium  der  geologischen  Lan- 
desanstalt, Marienstr.  11; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 

Dr.  Lagermark,    )     Professoren  an  der  Universität 
Dr.  N.  Beketoff,   )  Charkow, 

Scherbatoff,  Rittergutsbesitzer  in  Charkow  (Universität), 
Rudolph  Hinrichsen,  )     Chemiker  i.  d.  Ferrein'schen 
Eduard  Kenssler,  )  ehem.  Fabrik  in  Moskau, 

John  Fenwick  Allen,  Sutton  Copper-works  bei  St.  Helens, 

Lancashire, 
S.  R.  Payknll  in  Stockholm  (Jordbornings-bolaeget), 
A.  S  um  bat  off  (aus  Tiflis)  in  Zürich  (Polytechnicum), 
Dr.  AlfonsNeugebauer,  Chemiker,  Grottkau  in  Schlesien, 
Dr.   C.  Paulj,   Assistent  am  chemischen  Laboratorium  des 

Collegium  Carolinum  in  Braunschweig. 

Der  Präsident  begrüsst  die  auswärtigen  Mitglieder  Hrn.  Prof. 
Filippuzzi  aus  Padua  und  Hrn.  Prof.  Grabe  aus  Königsberg,  sowie 
Hm.  Belon  de  Ballu  aus  Odessa,  welche,  der  Letztere  als  Gast, 
der  Sitzung  beiwohnen. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk:  , 

L.  Lenz:  Kurze  Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse.     Iglau  1878. 

Ferner  folgende  Zeitschriften  im  Austausch: 
Annalen  der  Chemie  und  Pharm.    Bd.  172.    Heft  1. 
Journal  ftlr  practische  Chemie.    Heft  1 — 6. 
Chemisches  Centralblatt.     No.  15,  16. 

Monatsbericht  der  Kgl.  Preuss.  Acad.  der  Wissenschaften.     Berlfai,  Februar  1874. 
Archiv  der  Pharmaoie.    Februar  1874. 

Btrlehie  d.  D.  Cbtm.  QtteUtcbaft.  Jahrg. VII.  42 
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Deutsche  Indastriezeitung.    No.  16. 

Verhandlungen  der  K.  K.  geolog.  Reichsanstalt.     No.  6. 

Hittheilungen  der  naturforsch.  Gesellsch.    Bern.    No.  812—827  (1878). 

Revue  ecienUfique,     Ko.  42,  48. 

Revue  hebdomadaire  de  Chitnie,    No.  14,  15. 

Bulletin  de  la  SocUtd  chimique  de  Paris.    No.  8. 

Moniteur  scientißqv!t.    Mar$t  Avril  1874. 

Archivee  des  sdences  phys.  et  nat,    No.  194.    {Mars  1874.) 

Journal  of  the  Chemical  society.    Mareh  1874. 

Von  der  BachbandloDg : 
polytechnisches  Journal  von  Dingler.    212.    Heft  1. 


Mittheilnngen. 


181.    Ferd.  Tiemann  nndWilh.  Haarmann:  Ueber  das  Coni- 
ferin  und  seine  ümwandlnnfi:  in  das  aromatische  Prinoip  der  Vanille. 

(Aas  dem  Berl.  ÜDiy.-Laborat.  GGIY ;  vorgetragen  in  der  Sitzung  Yom  23.  Man 
Yon  Hrn.  Tiemann.) 

Unter  den  zahlreichen  Glocosiden,  welche  im  Verlauf  des  Lebens- 
processes  der  verschiedensten  POanzen  gebildet  werden,  ist  eines  der 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  und  P6anzenphydiologen  lange  Zeit 
entgangen,  obgleich  es  sich  in  sehr  wahrnehmbarer  Menge  in  einer 
weit  verbreiteten  Pflanzenfamilie  findet;  es  ist  dies  das  Glncosid  der 
Coniferen,  das  Coniferin.  Dasselbe  wurde  zuerst  von  Th.  Hartig^)in 
dem  Cambialsafte  von  Larix  europaea  aufgefunden  worden  und  erhielt 
nach  dieser  Pflanze  damals  den  Namen  Laricin.  Spfiter  wurde  die 
nämliche  Substanz  in  dem  Cambialsafte  aller  Zapfenbfiume  beobachtet 
und  Abietin  genannt  und  schliesslich  zeigte  es  sich,  dass  alle  Nadel- 
holzer denselben  Körper  enthalten,  wesshalb  W.  KubeP),  der  ihn 
zuerst  chemisch  untersuchte,  den  Namen  Abietin  im  Einverst£ndniss 
mit  Th.  Hartig  in  Coniferin  abänderte. 

Rubel  stellte  das  Coniferin  zuerst  in  chemisch  reinem  Znstande 
dar  und  characterisirte  dasselbe  als  Glucosid.  Er  spaltete  daraus 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Traubenzucker  ab,  erhielt 
aber  als  zweites  Product  nur  eine  harzige  Substanz,  welche  in  keinen 
für  die  Analyse  passenden  Zustand  gebracht  werden  konnte.  Als 
eine  bemerkenswerthe  Eigenschaft  des  Coniferins  betonte  Kübel  das 
Auftreten  eines  eigen  th  Gib  liehen  Vanillegeruches  beim  Kochen  dieser 
Substanz  mit  verdünnten  Säuren. 

Bereits  vor  mehreren  Jahren  haben  wir  die  von  Kübel  nicht 
weiter   fortgesetzte   chemische  Untersuchung   des  Coniferins   gemein- 


>)  Hartig,  Jahrbuch  fUr  Förster   1861,  Bd.  I  (Pflanzenphysiologie},  968. 
>)  Knbel,  Joum.  f.  pr.  Chemie  XCVU,  248;  Zeitschr.  f.  Chemie  1866,  889. 
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schaftlioh  wieder  aafgeDommen  und  Bind  in  unseren  Beetrebongen 
von  Hrn.  Kabel  dadurch,  dass  derselbe  uns  das  von  ihm  gesammelte 
Material  für  unsere  Versuche  bereitwillig  zur  Verfügung  stellte,  zu- 
nächst wesentlich  unterstfitzt  worden.  Schon  damals  konnten  wir 
nachweisen,  dass  bei  Einwirkung  von  Emulsin  auf  Coniferin  ausser 
Traubenzucker  ein  gut  krjstallisirendes  Spaltungsproduct  erhalten 
werde;  alle  Versuche  jedoch,  den  letzteren  Körper  nfiher  zu  charac- 
teilsiren,  scheiterten  an  der  geringen  Menge,  welche  wir  von  dem- 
selben erhalten  hatten  und  vorläufig  überhaupt  erhalten  konnten. 
Wohl  aber  hatten  die  gemachten  Erfahrungen  uns  zu  der  Erkenntniss 
geführt,  dass  wir  nur  bei  Inangriffnahme  einer  grösseren  Menge  von 
Coniferin  darauf  rechnen  durften,  die  chemische  Natur  desselben  voll- 
ständig aufzuklären. 

£^  gelang  uns,  im  Frühjahr  und  Sommer  1873  etwa  2^  Kilo 
dieser  Substanz  in  fast  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  wodurch  wir 
in  den  Stand  gesetzt  waren,  die  Versuche  anzustellen,  deren  Resul- 
tate wir  die  Ehre  haben,  heute  der  Gesellschaft  vorzulegen. 

Hr.  Prof.  A.  W.  Hof  mann  bat  an  unserer  Arbeit  den  lebhaf- 
testen Antheil  nehmen  wollen  und  sind  wir  demselben  für  die  uns 
gewährte  Unterstützung  zu  höchstem  Danke  verpflichtet. 

Coniferin. 

Die  Darstellung  des  Coniferins  geschieht  in  folgender  Weise: 
Zur  Zeit  der  Holzbildung,  im  Frühjahr  und  im  Anfang  des  Som- 
mers, werden  frisch  gefällte  Stämme  von  Nadelhölzern,  z.  B.  von 
Äbies  excelsa  und  peetinata^  von  Pinua  Strobua  und  CembrOj  von  Larix 
europaea  u.  s.  w.,  in  Stücke  zersägt  und  die  einzelnen  Theile  von  der 
Rinde  befreit.  Darauf  sammelt  man  den  Cambialsaft  durch  Abschaben 
vermittelst  eines  scharfen  Instrumentes,  practisch  eines  Glasscherbens, 
in  einem  untergestellten  Gefösse,  befreit  den  gewonnenen  Saft  durch 
Aufkochen  und  Filtriren  von  dem  darin  gelösten  Eiweiss  und  dampft 
das  Filtrat  auf  etwa  ein  Fünftel  seines  ursprünglichen  Volums  ein. 
Die  ans  der  concentrirten  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit  anschiessen- 
den,  noch  braun  gefärbten  Krystalle  werden  durch  Abpressen  von 
dem  anhaftenden,  eine  eigen tbümliche  Zuckerart,  Pinit,  enthaltenden 
Sjrup  möglichst  getrennt  und  durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  ge- 
reinigt. Anwendung  von  Thierkohle  bei  der  letzten  Operation  be- 
schleunigt die  Entfärbung. 

Die  verunreinigenden  Substanzen  lassen  sich  zum  grösseren  Theil 
auch  dadurch  fortschaffen,  dass  man  die  braun  gefärbten  heissen  Co- 
niferinlösungen  mit  geringen  Mengen  von  Bleiacetat  und  Ammoniak 
versetzt;  harzartige  Körper  und  färbende  Materien  werden  dadurch 
gefällt,  während  Coniferin  in  Lösung  bleibt.     Etwa  überschüssig  hinzu- 

42* 
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gesetztes  Bleiacetat  kann  durch  Einleiten  von  Eohlens&ore  als  unlös- 
liches^BJeicarbonat  leicht  entfernt  werden. 

Das  Coniferin  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in 
heissem  Wasser,  ebenso  in  Alkohol,  anlöslich  dagegen  in  Aether. 
Aus  den  genannten  Lösungsmitteln  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in 
atlasglänzenden,  weissen,  scharf  zugespitzten,  oft  sternförmig  oder 
rosettenartig  gruppirten  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  185^  G. 
(uncorr.)  liegt. 

Die  weissen,  durchscheinenden  Erjstalle  verlieren  bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  ihren  Glanz  und  nehmen  gleichzeitig  an  Gewicht 
ab.  Die  Gewichtsabnahme  rührt  von  verflüchtigtem  Krystallwasser 
her,  welches  schneller  und  vollständig  bei  100^  G.  ausgetrieben  wird. 

Die  wässrige  Lösung  des  Coniferins  hat  einen  schwach  bitteren 
Geschmack  und  dreht  die  Ebene  der  polarisirten  Lichtstrahlen  nach 
links.  Fehling'sche  Lösung  wird  dadurch  selbst  nach  anhaltendem 
Kochen  nicht  reducirt  Verdünnte  Säuren  bewirken  in  der  Kälte  keine 
Veränderung,  erhitzt  man  aber  wässerige  Goniferinlösungen  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  ein  weisses, 
beim  Trocknen  meist  gelb  oder  rothgelb  werdendes  Harz  ab  und  in 
Lösung  befindet  sich  Traubenzucker. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  Coniferin  zunächst  dunkel- 
violett gefärbt  und  geht  darauf  mit  rother  Farbe  in  Lösung;  aus  letz- 
terer scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  indigblaues  Harz  ab. 
Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Goniferin  nach  und  nach 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt  zunächst,  sobald  die  Tempe- 
ratur steigt,  Ausscheidung  des  schon  erwähnten  weissen  Harzes  ein, 
später  erscheint  die  Flüssigkeit  trübe  violett  und  endlich  bei  dem  Hin- 
zufügen von  noch  mehr  Schwefelsäure  resultirt,  wie  oben,  eine  klare, 
tiefrothe  Lösung. 

Mit  Phenol  und  concentrirter  Salzsäure  befeuchtet,  nimmt  Goni- 
ferin nach  kurzer  Zeit,  im  Sonnenlichte  fast  augenblicklich,  eine  in- 
tensiv blaue  Farbe  an.  Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  schon  seit 
langer  Zeit  zum  Nachweis  von  Phenol  angewandte  Fichtenholzreaction. 
Man  bringt  dabei  bekanntlich  eine  geringe  Menge  der  auf  Phenol  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  zusammen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  einen 
Fichteospan  und  schliesst  aus  einer  eventuell  eintretenden  Blaufärbung 
auf  Phenol.  Die  in  dem  Fichtenholze,  altem  wie  frischem,  vorkom- 
menden geringen  Spuren  von  Coniferin  verursachen  die  Färbung. 

Die  beiden  zuletzt  angeführten  Reactionen  sind  bereits  von  H ar- 
tig und  Kübel  zur  Auffindung  von  Goniferin  in  den  verschiedenen 
Nadelhölzern  benutzt  worden  und  ist  namentlich  die  letztere  durch 
grosse  Schärfe  ausgezeichnet. 

Kübel  wies  nach,  dass  Coniferin  ein  sticksto£F!&eier  Körper  sei, 
eine  Beobachtung,  welche  durch  unsere  Versuche  vollständig  bestätigt 
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wird.  Kabel  mosste  jedoch,  da  er  aaseer  Traubenzacker  bestimmte 
Umwandlungs-  oder  ZersetzuDgsprodacte  des  Coniferins  nicht  dar- 
gestellt hatte,  von  der  Aufstellung  einer  definitiven  Formel  für  das- 
selbe Abstand  nehmen;  aus  den  gemachten  Analysen  folgerte  er  als 
Ausdruck  der  gegenseitigen  Mengenverhältnisse  seiner  Elementar- 
bestandtheile,  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  sowie  des  Krj- 
stall  Wassers  die  Formel: 

^3  4  ^8»  Oij  -f-  3  aq. 
Der  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  das  Krjstallwasser  sind  in  dem 
reinen  Coniferin    auch  neuerdings    wiederholt    bestimmt  worden    und 
lässt  sich  die  Qesammtheit  der  von  Kübel   und  uns  erhaltenen  Re- 
sultate am  einfachsten  in  der  Formel 

Ci6H3j08-4-2aq 
ausdrucken,  welche  sich  von  der  f  fachen  KubeTschen  Formel  nur 
durch  den  Mehrgehalt  von  f  At.  Wasserstoff  unterscheidet  und,  wie 
im  Folgenden  gezeigt  werden  soll,  in  der  That  allen  Zersetzungen 
des  Coniferins  Rechnung  trägt,  daher  als  Molecularforroel  desselben 
aufzu^Assen  ist 

Spaltungsproduct  des  Coniferins. 

Für  die  Feststellung  der  chemischen  Constitution  des  Coniferins 
kam  zunächst  Alles  darauf  an,  das  oder  die  Producte  näher  zu  cha- 
racterisiren ,  welche  dieses  Glucosid  bei  Vermeidung  tiefer  gehender 
Zersetzungen,  bei  der  einfachen  Abspaltung  von  Traubenzucker  liefert 

Verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bewirken  allerdings,  wie 
schon  bemerkt,  in  der  Wärme  ein  Zerfallen  des  Coniferinmoleculs 
und  geben  auch  zur  Bildung  von  Traubenzucker  Veranlassung,  allein 
als  anderweitiges  Zersetzungsproduct  haben  wir,  ebenso  wie  Kübel, 
nur  einen  harzartigen  Körper  erhalten,  dessen  Eigenschaften  nicht  so 
ausgeprägte  waren,  um  ihn  ohne  Weiteres  als  chemisches  Individuum 
ansprechen  zu  können.  Mit  gewünschtem  Erfolge  haben  wir  dagegen 
Bmulsin  als  Spaltungsmittel  angewandt.  Der  Versuch  wird  in  diesem 
Falle  zweckmässig  in  folgender  Weise  angestellt: 

Man  übergiesst  reines  Coniferin  mit  der  zehnfachen  Gewichts- 
menge destillirten  Wassers,  fugt  eine  kleine  Quantität  EmuUin  (auf 
50  Gr.  Coniferin  0.2  —  0.3  Gr.  trocknen,  nach  den  Vorschriften  von 
Bull  ^)  und  Ortloff  ^)  dargestellten  Emulsins)  hinzu  und  uberlässt  das 
Ganze  bei  einer  Temperatur,  welche,  IsoU  die  Zersetzung  rasch  verlaufen, 
nur  zwischen  25  und  36^  C.  schwanken  darf,  längere  Zeit  sich  selbst. 

Die  Einwirkung  erfolgt  sofort  und  schon  nach  wenigen  Stunden 
lässt  sich  in  der  Flüssigkeit  mittelst  Fehling'scher  Lösung  Trauben- 


1}  Bnll,  Ann.  Chem.  Pharm.  IXEC,  145. 

«)  Ortloff,  Archiv  Phtnn.  (2)  XLV,  24,  129. 
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zacker  deatlich  nachweiseD.  Die  nicht  gelösten  Goniferinkrystalle 
yerschwinden  nach  and  nach  and  an  ihrer  Stelle  scheiden  sich  am 
Boden  des  GefSsses  weisse,  krjstallinische  Flocken  ah,  wdche  von 
dem  Goniferin  besonders  darch  ihre  Loslichkeit  in  Aether  anterschieden 
werden.  Die  Menge  der  letzteren  mehrt  sich  zasehends  and  nach  Ab- 
lauf von  6  —  8  Tagen,  zu  welchem  Zeitpunkte  der  OShrangsprocess 
gewohnlich  sein  Ende  erreicht  hat,  ist  der  ganze  untere  Theil  des  Ge- 
fSsses mit  einer  dichten,  weissen,  Bockig  krjstallinischen  Masse  erfallt, 
über  welcher  eine  klare,  wenig  gefÜrbte  Flüssigkeit  steht. 

Man  schüttelt  die  Flüssigkeit  sammt  dem  darin  enthaltenen  Nie- 
derschlage direct  mit  Aether  und  setzt  das  Schuttein  mit  neuen  Mengen 
von  Aether  bis  zur  Erschöpfung,  d.  h.  so  lange  ab  derselbe  noch 
Substanz  aufnimmt,  fort  Die  weisse  Ausscheidung  ist  danach  fast 
vollständig  verschwunden,  weil  in  den  Aether  übergegangen.  Man 
trennt  die  wässrige  von  der  Stherischen  Schicht  durch  einen  Scheide- 
trichter und  destillirt  den  Aether  zur  Gewinnung  des  darin  gelösten 
Körpers  auf  dem  Wasserbade  ab.  Führt  man  die  letztere  Operation 
nicht  vollst&ndig  zu  Ende  und  überlfisst  man  den  Rest  des  Aethers 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  erhält  man  gewöhnlich  direct  einen 
Ruckstand  von  wob  lausgebildeten,  weissen,  prismatischen  Erystallen; 
im  anderen  Falle  bleibt  ein  klares  Oel  zurück,  welches  in  einer  Blftlte- 
mischung  nach  kurzer  Zeit '  ebenfalls  zu  den  soeben  beschriebeoen 
Krystallen  erstarrt.  Dieselben  werden  zwischen  Fliesspapier  abge- 
presst  und  durch  Umkrjstallisiren  aus  Aether  gereinigt. 

In  der  wässrigen  mit  Aether  ausgeschüttelten  Flüssigkeit  ist  das 
hinzugefügte  Emulsin  enthalten.  Dasselbe  wird  durch  Aufkochen  coa- 
gulirt  und  kann  dorch  Filtriren  dann  leicht  entfernt  werden.  Das 
Filtrat  gesteht  bei  dem  Eindampfea  zu  einem  klaren  Sjrup  von  Trau- 
benzucker, in  welchem  sich  eventuell  Spuren  von  anzersetztem  Goni- 
ferin befinden.  Anderweitige  Verbindungen  konnten  darin  nicht 
nachgewiesen  werden. 

Trauben  1  ucker  und  die  in  Aether  lösliche  Substanz,  welche  im 
Folgenden  vorläufig  als  Spaltungsproduct  bezeichnet  werden  soll,  sind 
danach  die  einzigen  Verbindungen,  welche  bei  dem  Zerfallen  des  Go- 
niferins  unter  der  Einwirkung  von  Emulsin  gebildet  werden. 

Das  chemisch  reine  Spaltnngsprodact  schmilzt  bei  73 — 74^  G., 
ist  leicht  löslich  in  Aether,  etwas  weniger  löslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  heissem  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Nach  wieder- 
holt damit  angestellten  Elementaranalysen  ist  es  nach  der  Formel 
Gio^is^s  sQsammengesetzt  und  entsteht  daher  aus  dem  Goniferin 
nach  der  Gleitihung: 

C|  6  H,,  Ob  -+-  H,  O  =  Ge  U^,  O«  +  G^o  H^ ,  Og. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Spaltungsproductes  in  Wasser  oder 
verdünntem  Weingeist  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  oder  Sohwefel- 
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8&are,  so  seheidet  sich  ein  weisser,  flockiger,  amorpher  Niederschlag 
ab,  welcher  durch  Auflösen  in  starkem  Weingeist  and  Wiederfällen 
mit  Wasser  leicht  von  anhaftender  Sfiare  befreit  werden  kann.  Der 
aaf  diese  Weise  erhaltene  Körper  unterscheidet  sich  von  dem  Spal- 
tungsproducte ,  aus  welchem  er  entstanden  ist,  vornehmlich  durch  ge- 
ringere Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aetber;  er  hat  bisher  nicht  krj- 
stallisirt  erhalten  werden  können.  Bei  100^  C.  getrocknet,  stellt  er 
ein  weisses,  leicht  gelb  oder  gelbroth  werdendes  Pulver  vor,  welches 
nach  Art  der  Harze  zwischen  150 — 160°  C.  erweicht,  ohne  bei 
dieser  oder  einer  höheren  Temperatur  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  zu 
schmelzen. 

Die  Substanz  hat  nach  den  davon  gemachten  Analysen  dieselbe 
procentige  Zusammensetzung  wie  das  Spaltungsproduct,  ist  voraus- 
sichtlich durch  Polymerisation  aus  letzterem  entstanden  und  soll  im 
Folgenden  amorpbes  Spaltungsproduct  genannt  werden. 

Das  krystallisirte  Spaltungsproduct  ist  in  Natronlauge  löslich, 
verdünnte  Sauren  fällen  aus  der  alkalischen  Lösung  selbst  bei  dem 
vorsichtigsten  Neutralisiren  nicht  die  unveränderte,  sondern  die  amorphe 
Verbindung,  welche  von  fiberschussigem  Alkali  leicht  wieder  aufge- 
nommen wird. 

Sowohl  das  krystallisirte,  als  auch  das  amorphe  Spaltungsproduct 
werden  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zunächst  roth  gefUrbt  und 
darauf  mit  rother  Farbe  gelöst;  sie  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung 
dem  Coniferin  sehr  ähnlich,  nur  die  für  letzteres  beschriebenen  vio- 
letten Farbentöne  treten  bei  der  obigen  Reaction  nicht  auf. 

Das  amorphe  Spaltungsproduct  ist  seinen  Eigenschaften  nach 
vollständig  identisch  mit  der  durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure aus  Coniferin  darstellbaren  harzartigen  Verbindung;  die  Spal- 
tung des  Coniferins  unter  der  Einwirkung  des  Emulsins  oder  der  eben- 
genannten Agenden  verläuft  daher  zunächst  in  ganz  analoger  Weise, 
nur  wird  das  gebildete  Product  im  zweiten  Falle  durch  die  vorhandene 
freie  Säure  sofort  polymerisirt. 

Vanillin. 

Das  krystallisirte  Spaltungsproduct,  welches  in  reinem  .Zustande 
und  frisch  dargestellt,  vollständig  geruchlos  ist,  nimmt  nach  einiger 
Zeit  einen  schwachen,  aber  characteristischen  Vanillegeruch  an.  Der- 
selbe Geruch  tritt  auf,  wenn  man  das  krystallisirte  oder  das  auf  die 
eine  oder  andere  Weise  erhaltene  amorphe  Spaltungsproduct,  also 
auch  Coniferin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  und  wird  noch 
deutlicher,  wenn  man  an  Stelle  der  Schwefelsäure  ein  Oxydationsge- 
misch aus  Eodiumbichromatlösung  und  Schwefelsäure  anwendet. 

Der  Qeruch  rührt  danach  von  einem  Körper  her,  welcher  aus 
dem  Spaltungsproduct  entsteht  und  daher  in  bestimmten  und  einfachen 
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Beziehnngen  £a  demselben  stehen  moss.  Wir  haben  ans  daher  snnfichst 
bemüht,  die  riechende  Substanz  darzusteUen,  indem  wir  als  Ansgangs- 
pankt  das  reine  krystallisirte  Spaltongsproduct  wählten. 

Wenn  man  fein  gepulverte  Erystalle  des  letzteren  Körpers  mit 
Wasser  anreibt,  Kaliambichromatlösung  und  Schwefelsfiare  hinzafGgt 
und  das  Ganze  destillirt,  so  erhält  man  in  den  ersten  AugenblidEen 
ein  stark  nach  Aethylaldehyd  riechendes  Destillat,  in  welchem  die 
Gegenwart  dieser  Yerbindang  auch  durch  die  Silber- Ammoniak* 
und  Kaliumhydrosufitreaction  angezeigt  wird.  Die  späteren  Antheile 
des  Destillats  zeigen  die  genannten  Reactionen  nicht  mehr;^ie  reagiren 
stark  sauer  und  riechen  deutlich  nach  Vanille.  Aether  nimmt  daraus  eine 
in  schönen  weissen,  meist  sternförmig  gmppirten  Nadeln  kiystallisi- 
rende  Substanz  auf,  welche  in  hohem  Grade  den  charaeteristischen 
Geruch  und  Geschmack  der  Vanille  besitzt 

Die  Ausbeute  ist,  wenn  man  auf  die  angegebene  Weise  verAhrt, 
allerdings  nur  gering,  weil  das  krjstallisirende  Spaltungsproduct  unter 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  rasch  verharzt  und  alsdann  nar 
langsam  und  unvollständig  von  dem  Ozydationsgemische  aogi^^riffsn 
wird.  Leichter  und  vortheilbafter  ist  die  riechende  Substans  direot  aus 
dem  Coniferin  darzustellen. 

Man  lässt  zu  diesem  Zwecke  eine  wässrige  Coniferinlösong  lang- 
sam in  ein  erwärmtes  Oxydationsgemisch  ans  Ealinmbichromat  und 
Schwefelsäure  fliei(sen  und  erhitzt  das  Ganze  mehrere  Stunden  lang 
in  einem-^Eolben  mit  Rückflussknhler.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird 
durch  Filtriren  von  geringen  Mengen  etwa  ausgeschiedenen  Hanes 
getrennt  und  danach  direct  mit  Aether  ausgeschüttelt  Letzterer 
hinterlässt  beim  AbdestiUiren  oder  Verdunsten  ein  gelbes  Oel,  welches 
nach  einigen  Tagen  zu  einer  krystalHnischen  Masse  erstarrt 

Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Anwendung  einer  ge- 
ringen Menge  Thierkohle  werden  auch  hier  die  bereits  besehriebenen 
prachtvollen  Erystalle  der  nach  Vanille  riechenden  und  schmeckenden 
Verbindung  gewonnen. 

Dieselben  schmelzen  in  reinem  Znstande  bei  80 — 81  ^C.  (uncorr.) 
sind  leicht  löslich  in  Aether  and  Alkohol,  schwer  löslich  in  kaltem 
und  leichter  löslich  in  heissem  Wasser. 

Aus  den  von  der  reinen  Substanz  gemachten  Analysen  erhellt 
unzweifelhaft,  dass  dieselbe  nach  der  Formel 

'  Cg  H3  O3 

zusammengesetzt  ist 

Die  Verbindung  ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  anzersetzt  sablimir- 
bar,  reagirt  in  ihren  Lösungen  stark  sauer  und  giebt  mit  Basen  wohl 
charakterisirte  Salze. 

Natriumsalz.  Wenn  man  den  Eörper  in  verdünnter  Natronlauge 
auflöst  und  concentrirte  Natronlange  hinzufügt,  so  krystallisirt  das  in 
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letiterer  scbweriösliche  Natriamsalz  desselben  aas.  Dieses  kann  durch 
Filtriren  aod  Abpressen  zwischen  Leinen  von  überschüssigem  Natrinm- 
hydrat  fast  vollstftndig  befreit  werden,  wonach  man  es  zweckmässig 
in  einer  Atmosphäre  von  Eohlens&are  kurze  Zeit  sich  selbst  überlässt, 
damit  die  letzten  Sparen  anhaftenden  Natriomhydrats  in  Natriamcar- 
bonat  fibergeföhrt  werden.  Kocht  man  die  trockene  Masse  hierauf 
mit  Alkohol  aus,  so  resultiren  beim  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung 
schön  gelbe  Nadeln  des  reinen  Natriumsalzes. 

Bariumsalz.  Aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  der  Ver- 
bindung scheidet  sich  beim  Versetzen  derselben  mit  Bariumchlorid  und 
Ammoniak  das  Bariumsalz  als  weisses  Pulver  ab. 

Magnesiumsalz.  Digerirt  man  den  frisch  gefällten  Barium- 
niederschlag mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Magnesiumsulfat  und 
von  filtrirt  man  dem  gebildeten  Bariumsulfat  noch  heiss  ab,  so  erhält  man 
eine  Flössigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  wohl  ausgebildete 
Krystalle  des  Magnesiumsalzes  absetzen. 

Zinksalz.  Auf  gleiche  Weise  kann  aus  dem  Bariumsalze 
durch  Umsetzung  mit  Zinksulfat  das  Zinksalz  als  krystallinisches 
Pulver  gewonnen  werden. 

Bleisalz.  Bei  dem  Schütteln  einer  wässrigen  Lösung  der  Sub- 
stanz mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Bleiacetat  vnrd  ein  weisser 
Niederschlag  gebildet.  Derselbe  ist  löslich  in  heissem  Wasser;  aus 
der  heissen  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Bleisalz  in 
Schuppen  aus. 

Sil  her  salz.  Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  der  Verbin- 
dung in  der  Kälte  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  fugt  man 
darauf  Silbemitrat  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Silbersalz  als  weisser, 
körniger^  an  der  Luft  und  bei  längerer  Berührung  mit  der  Flüssigkeit 
raseh  schwarz  werdender  Niederschlag  ab*.  Schnelles  Arbeiten  und 
Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung  sind  nothwendig,  wenn  man 
ein  reines  Salz  gewinnen  will;  im  anderen  Falle  tritt  sofort  S^ersetzung 
and  Beduction  von  Silber  ein. 

Die  von  den  verschiedenen  Salzen  gemachten  Analysen  fahrten 
EU  dem  Resultate,  dass  dieselben  sämmtlich  nach  der  Formel 

Cs  H7  RO3 

zusammengesetzt  sind,  wobei  B  ein  Aequivalent  Metall  bezeichnet. 

Bromsubstitutionsproduct  Wenn  man'  die  Substanz  in 
wenig  Alkohol  löst  und  Bromdampf  auf  die  concentrirte  alkoholische 
Liösung  bläst,  so  scheiden  sich  sofort  gelbliche  Krystallblättchen  einer 
Brom  Verbindung  ab.  Dieselbe  kann  durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  leicht  im  reinen  Zustande  gewonnen  werden, 
schmilzt  dann  bei  160 — 161^  C.  (uncorr.)  und  besitzt  nach  der  davon 
gemachten  Brombestimmung  die  Zusammensetzung  Cg  H7  Br  O3. 
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JodsabstitutioDsproduct.  Ein  analog  snsammeDgesetttes 
Jodsabstitutioneproduct  von  der  Formel  Cg  H7  IO3  entsteht,  wenn 
man  eine  bei  15^20^  C.  gesättigte  wfissrige  Lösung  der  Verbindung 
mit  dem  gleichen  Yolam  einer  alkoholischen  Jodlösnng  versetst,  welche 
etwa  3  Gewichtstheile  Jod  in  100  Oewichtstheilen  Alkohol  enthilt, 
nnd  das  Gemisch  am  Rfickflnsskühler  auf  dem  Wasserbade  erhitst, 
bis  die  durch  Jod  hervorgerufene  rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  naheaa 
verschwunden  ist  Beim  Erkalten  krystallisiren  gelbe  bis  gelbrothe 
Nadeln  ans,  welche  durch  wiederholtes  Um  krystallisiren  fast  vollständig 
entfi&rbt  werden.  Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  174^  G.  Die 
bereits  angeführte  Zusammensetsnng  ist  durch  eine  von  der  reinen 
Verbindung  gemachte  Jodbestimmung  best&tigt  worden. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene,  durch  die  Einwirkung  von 
Schwefelsfiare  oder  von  Schwefelsäure  und  Ealiumbichromat  auf  Coni- 
ferin  oder  dessen  Spaltungsproduct  darstellbare  wohlriechende  Substan« 
ist  durch  ihre  Eigenschaften  und  ihr  chemisches  Verhalten  als  eine 
längst  bekannte,  bisher  allerdings  nur  durch  den  Lebensprocess  einer 
einzigen  Pflanze  erzengte  Verbindung  characterisirt,  sie  ist  identisch 
mit  einem  in  den  Vanilleschoten  vorkommenden  Korper,  dem 
Vanillin,  welchem  die  letzteren  ausschliesslich  ihr  angenehmes  Aroma 
verdanken. 

Durch  einen  nach  den  verschiedensten  Richtungen  hin  angestellten 
chemischen  Vergleich  beider  Substanzen  ist  diese  Identität  uosweifel- 
haft  nachgewiesen  worden. 

Natürliches  Vanillin.  Das  die  Vanilleschoten  durchtränkende 
Vanillin  scheidet  sich  zum  Theil  an  der  Aussenfläche  derselben  in 
Gestalt  von  glänzenden  weissen  Nadeln  ab  und  ist  durch  mechanisches 
Abtrennen  des  krystallinischen  Ueberzuges  verhältnissmässig  leicht, 
wenn  auch  immer  nur  in  sehr  kleiner  Menge  zu  gewinnen.  Die  Sub- 
stanz ist  verschiedene  Male  ^)  Gegenstand  wissenschaftlicher  Unter- 
suchungen gewesen.  Die  letzteren  haben  jedoch  lange  Zeit  zu  keinem 
bestimmten  Resultate  gefuhrt,  weil  es  nicht  gelang,  entweder  das 
Vanillin  in  chemisch  reinem  Zustande  darzustellen  oder  genügende 
Quantitäten  desselben  für  die  erforderlichen  Versnobe  herbeizuschaffen. 

Die  Formel,  der  Schmelzpunkt,  die  äusseren  Eigenschaften,  sowie 
das  chemische  Verhalten  dieses  Körpers  in  Bezug  auf  Bildung  von 
Salzen,  von  Brom-  und  Jodsnbstitutionsproducten  sind  erst  in  neuerer 
Zeit  von  Carlos^)  definitiv  festgestellt  worden. 

Die  von  diesem  Forscher  ermittelten  Thatsachen  stimmen  voll- 
ständig mit  denen  überein,  welche  wir  bei  der  Untersuchung  des  ans 


')  V^e,  Joum.  phann.   chim.  8.  B^rie,   t  XXXIV,  p.  412.  —  Gobley,  ibid. 
404.  —  Stoekebey,  Zeitoohrift  für  Chemie  1865.  467.   n.  8.  f. 
3)  Carles,  Bullet,  de  le  too.  chim.  1872,  8.  12. 
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Coniferin  dargestellten  VanilliDS  beobachtet  und  bereits  aasfahrlich 
beschrieben  haben  f  sie  werden  ferner  gestfitzt  durch  Resultate,  welche 
Hr.  A.  W.  Hofmann  bei  einer  Untersuchung  des  natürlichen  Va- 
nillins schon  vor  einiger  Zeit  erhalten  hat.  Letztere  sind  in  Folge 
der  inzwischen  erschienenen  Arbeit  von  Carl  es  nicht  veröffentlicht 
worden;  der  Verfasser  hat  uns  dieselben  für  unsere  Zwecke  freund- 
lich fiberlassen  wollen. 

Hm.  Carl  es  ist  es  nicht  gelungen,  die  chemischen  Beziehungen 
des  Vanillins  zu  anderen  bekannten  EohlenstoffVerbindungen  aufzu- 
klären und  haben  wir  daher  alsbald  nach  dieser  Richtung  bin  neue 
Versuche  angestellt.  Letztere  waren  für  uns  von  um  so  grösserer 
Wichtigkeit,  weil  wir  hoffen  durften,  auf  diesem  Wege  auch  über  die 
chemische  Natur  des  Coniferins  wichtige  Aufschlüsse  zu  erlangen. 

Protocatechusfiure. 

Wenn    man  Vanillin    in  kleinen  Portionen  und   unter  Umrühren 
in  schmelzendes,  mit  wenig  Wasser  versetztes  Ealiumhjdrat  einträgt 
and  das  Erhitzen  vorsichtig  bis  zum  Aufhören  der  dabei  eintretenden 
Wasserstoffentwickelung  fortsetzt,  so  resultirt  nach  dem  Erkalten  eine 
wenig  braun  geßu*bte  Masse,   welche  sich  in  Wasser  unter  Zurück- 
lassung einer  sehr  geringen  Menge  Kohle  auflöst.     Die  mit  Schwefel, 
säure  angesäuerte   und  filtrirte  Flüssigkeit  giebt  an  Aether  eine  stark 
sauer  reagirende  Verbindung  ab,   welche   bei  dem   Verdunsten   oder 
Abdestilliren    des    Aethers     als    braune    Erjstallmasse    zurückbleibt. 
Durch    Umkrystallisiren    aus   Wasser    unter    Anwendung    von    etwas 
Thierkohle  erhält  man   daraus  eine  in  schönen  weissen  Nadeln  oder 
rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Substanz.    Dieselbe  ist  eine  starke 
Säure   und  giebt  mit  Basen  wohl  characterisirte  Salze.     Das  Bleisalz 
derselben  ist  durch  Unlöslichkeit  in  Wasser  ausgezeichnet  und  wird 
mit  Vortheil  dargestellt,  um  die  Substanz  aus  verunreinigten  Lösungen 
in  reinerem  Zustande  abzuscheiden.     Um  aus  dem  Bleisalz  die  Säure 
ip^ieder  darzustellen,   vertheilt  man  dasselbe  in  wenig  heissem  Wasser 
and    scheidet   das  Blei   durch  Einleiten    von  Schwefelwasserstoff  als 
Schwefelblei  ab.     Die    heiss  von  demselben  abfiltrirte,   fast  farblose 
Lösung  liefert  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  weisse  Nadeln  der 
reinen  Verbindung. 

Die  Erystalle  verwitterten  bei  höherer  Temperatur  durch  Verlust 

^on  Krjstallwasser,  welches  bei  100^  C.  vollständig  ausgetrieben  wird. 

Die    bei   der   eben    bezeichneten  Temperatur   getrocknete   Säure 

ichmilzt   bei   197 — 198^  C.   (uncorr.)  und  ist  nach  den   damit  ange- 

tellten  Elementaranalysen  nach  der  Formel: 

Ct  H,  O4 
asam  mengesetzt. 
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Die  darch  sorgfältiges  Abpressen  iwischen  Fliesspapier  von  hy* 
groskopiscbem  Wasser  befreiten  Erystalle,  enthalten  nach  anseren 
WasserbestimmuDgeD  1  Molecu  1  Krystallwasser,  so  dass  die  Zusammen- 
setzuDg  derselben  durch  die  Formel  C7  H^  O4  +  1  Aq  ausgedruckt  wird. 

Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich 
in  kaltem  und  leichter  löslich  in  heissem  Wasser.  Die  wiasrige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefUrbt;  die  grfine  Farbe 
der  Flüssigkeit  geht  bei  allmfihlicheni,  Znsatz  sehr  verdünnter  Soda- 
oder Ammoniaklösung  zuerst  in  eine  schön  blaue,  dann  durch  violett  in 
eine  rotbe  Farbe  über;  bei  Zusatz  concentrirter  Lösungen  derselben 
Agentien  resultiren  sofort  rothe  Flüssigkeiten. 

Reine  Eisenoxydulsalze  bewirken  in  der  Lösung  der  S&ure  keine 
Veränderung.  Silbersalze  werden  dadurch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratür erst  nach  längerer  Zeit,  sofort  aber  nach  dem  Einzufügen 
einer  geringen  Menge  Ammoniak  reducirt 

Durch  die  Schmelzpunktsbestimmung,  die  Analyse  und  durch  die 
angeführten  Reactionen  wird  die  Säure  mit  grösster  Sicheriieit  als 
Frotocateohusäure  charakterisirt 

Gknau  in  derselben  Weise  wie  aus  Vanillin  kann  Protocatechn- 
sänre  auch  aus  dem  Spaltongsproducte  und  endlich  direct  aas  Coni- 
ferin  erhalten  werden. 

Brenzcatechin. 

Die  aus  Goniferin,  Vanillin  u.  s.  w.  dargestellte  ProtocatechusSure 
liefert  bei  der  trocknen  Destillation  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
reines  Brenzcatechin,  welches  durch  die  characteristische  Eisenchlorid- 
reaction,  sowie  durch  den  Schmelzpunkt  (bei  112^0.)  unzweifelhaft 
als  solches  erkannt  wurde.  Es  ist  dies  ein  neuer  Beweis,  daas  die 
von  uns  erhaltene  Säure  absolut  identisch  mit  der  bekannten,  zaerst 
von  Strecker  aus  Piperinsäure  dargestellten  Protocatechusänre  iat. 

Bei  dieser  Oelengenheit  wollen  wir  nicht  unterlassen,  auf  einen 
Unterschied  hinzuweisen,  welcher  zwischen  den  Eisenehloridreactionen 
der  Protocatechusäure  und  des  Brenzcatechins  besteht  Eine  wässrige 
Lösung  von  Protocatechusäure  wird  durch  Eisenchlorid  nur  dunkel- 
grün gefärbt,  während  wässrige  Lösungen  von  Brenzcatechin  mit 
demselben  Reagens  einen  tief  grünen  Niederschlag  geben.  Auf  Znaatz 
von  concentrirtem  Ammoniak  resultirt  im  ersten  Falle  eine  klare  rothe 
im  zweiten  eine  trübe  violette  Flüssigkeit. 

Brenzcatechin  ist  von  der  Protocatechusäure  äusserlich  femer 
dadurch  unterschieden,  dass  seine  wässrige  Lösung  auch  in  der  Kälte 
Silbernitrat  sofort  reducirt. 

Brenzcatechin  wird,  wie  aus  der  Protocatediusäure,  so  auch  als 
Hauptproduct  bei  der  trockenen  Destillation  des  Vanillins ,  des  CV>ni- 
ferins  und  des  Spaltungsproductes  des  letzteren  erhalten. 
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Chemische  Constitution  und  gegenseitige  Beziehungen 
der  ans  Coniferin  darstellbaren  Verbindungen. 
Das  Coniferinmolecul  liefert,  wie  aus  den  angefahrten  Thatsachen 
herrorgeht,    bei    allmählichem  Abbau    die    folgende    Reihe    einfacher, 
wohl  characterisirter  diemischer  Körper: 

Coniferin  ^i  6  ^9  3^8 

Spaltungsproduct    CioHuOj  Traubenzucker  CeHijOg 

Vanillin  C^  Hg  O, 

ProtocatechüsSare  C7  H«  O4 

Brenzcatechin         C«  H^  O3 

und  sind  dabei  die  unteren  Glieder  der  links  aufgeführten  Kette  von 
Verbindungen  stets  aus  allen  höheren  Gliedern  darstellbar. 

Brenzcatechin  und  Protocatechusäure.  Das  Brenzcatechin, 
ein  dihydroxylirtes  Benzol,  und  die  Protocatechasänre,  eine  dihydroxy- 
lirte  Phenylmonocarbonsfiure  sind  seit  langer  Zeit  genau  erforschte 
Verbindungen,  bei  denen  selbst  über  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen 
zueinander  und  dieser  zu  der  Garboxylgruppe  kaum  ein  Zweifel  ob- 
walten kann.  Es  bleibt  danach  nur  noch  übrig,  die  Beziehungen  der 
Protocatechusäure  zu  dem  Vanillin  und  dem  Spaltungsproducte  des 
Coniferins  näher  festzustellen. 

Chemische  Constitution  des  Vanillins.  Durch  die  Bildung 
von  Protocatechusäure  aus  Vanillin  ist  nachgewiesen,  dass  letzteres 
in  die  Reihe  der  aromatischen  Verbindungen  gehört  und  dass  es  von 
einem  Benzolmolecul  abgeleitet  werden  muss,  welches  die  durch  die 
folgende  Formel  ausgedruckten  Angriffspunkte  bietet: 

O-  - 

CeHsO-  - 

C     - 

Eine  Verbindung  aber,  welche  nach  der  Bruttoformel  Cg  H3  O3 
zusammengesetzt  ist,  und  welche  zugleich  den  eben  bezeichneten  An- 
forderungen genagen  soll,  kann  keine  Garboxylgruppe  enthalten, 
mithlo  auch  keine  wirkliche  Säure  sein.  Da  dieselbe  mit  Basen 
oichtsdeato weniger  Salze  bildet,  so  ist  die  Annalime  gerechtfertigt, 
lass  sie  eine  oder  mehrere  Phenolhydroxylgrnppen  enthält,  deren 
Wasserstoff  bekanntlich  genau  wie  der  der  Carboxylgruppen  durch 
Vietalle  ersetzt  werden  kann.  Die  Thatsache,  dass  Vanillin  nur  ein- 
atomige Salze  liefert,  macht  es  wahrscheinlich,  dass  dabei  die  freie 
k.ffinität  des  zweiten  direct  an  einem  KoLlenstoffatom  des  Benzolrestes 
laftenden  Sauerstoffatoms  nicht  durch  ein  von  Metallen  leicht  vertret- 
bares Wasserstoffatom  sondern  durch  einen  unter  den  gewöhnlichen 
^erhäitnissen  nicht  sofort  ersetzbaren  Kohlenwasserstoffrest  gesättigt 
3t.  Lietzterer  müsste,  da  die  Brnttoformel  des  Vanillins  Cg  Hg  Og 
nd   dessen  Beziehungen  zu  dem  Protocatechusfiurereste 
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'0-- 
C,H,-    O- 

feststehen,  ein  Methylrest  CH3  seio.     Die  chemische  Constitation  des 
YaDillins  würde  in  diesem  Falle  durch  die  Formel: 

OCH, 
CßHaOH 
COH 

wiedergegeben  werden,  dasselbe  wurde  hiernach  der  prim&re  Meihyl- 
fither  des  Protocatechus&nrealdehyds  sein. 

Wenn  die  Voraussetzungen,  welche  die  obige  Constitutionsformd 
rechtfertigen,  der  Wirklichkeit  entsprechen,  so  muss  rauchende  Jod- 
wasserstoffsäure  aus  Vanillin  bei  höherer  Temperatur  Jodmetbyl  ab- 
spalten. Diese  Abspaltung  ist  bereits  von  Carl  es  constatirt  und 
auch  von  uns  beobachtet  werden.  Als  zweites  Product  sollte  bei  einer 
derartigen  Zersetzung  Protocatechus&urealdehjd  entstehen. 

Leider  ist  die  Einwirkung  der  rauchenden  JodwasserstoffsSure 
bei  100-— ISO^C.  in  zugeschmolzenen  Röhren,  unter  welchen  Be- 
dingungen erst  die  Bildung  von  Jodmethjl  aus  Vanillin  erfolgt, 
eine  zu  energische;  man  erhält  dabei  als  zweites  Product  nur  einen 
amorphen,  jodhaltigen,  schwarzen  Körper,  welcher  durch  weiter  ge- 
gangene Umbildungen  entstanden  ist. 

Der  Process  verläuft  dagegen  in  erwünschter  Weise,  wenn  man 
an  Stelle  der  rauchenden  Jodwasserstoffsäure  verdünnte  Salzsäure  an- 
wendet. Digerirt  man  Vanillin  mit  derselben  längere  Zeit  bei  180  bis 
200^  C.  in  zugescbmolzenen  Röhren,  so  entweicht  beim  Oeffnen  der 
letzteren  ein  mit  grün  gesäumter  Flamme  brennendes  Gas  (Chlor* 
methyl)  und  die  saure  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  meist  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  eines  verharzten  Productes  abgeschieden  hat,  giebt 
an  Aether  eine  krystallisirbare  Substanz  ab,  welche  alle  Eigenschaften 
des  von  R.  Fittig  und  T.  Remsen^)  aus  Dichlorpiperonylchlorid 
und  Piperonal  dargestellten  Protocatechnsäurealdehyds  besitzt  Die 
Aldehydnatur  des  Vanillins,  auf  welche  man  auch  aus  seinem  Ver- 
halten gegen  Silberlösung  schliessen  durfte,  wird  durch  diesen  Versuch 
festgestellt. 

Durch    Einwirkung    von   Essigsäureanhydrid    auf  Vanillin    wird 
OCH3 
acetylirtes   Vanillin:    CeHjOCaHjO   gebildet;   Benzoylchlorid    giebt 

COH 
unter  gleichen  Verhältnissen  zur  Entstehung  eines  benioylirten  Va- 


*)  Fittig  und  Remsen,  Zeit.  f.  Chem.  1870,  97,  427;  Ann.  Cham.  Pharm. 
CLIX,   129;  Zeit.  f.  Chemie.   1871,  389. 
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OCHj 

Dillins  ?on  der  Formel  CeHsOC^H^O  Veranlassung.    Beide  Körper 

COH 
konnten  bislang  nicht  von  Spuren  anhaftenden  Vanillins  getrennt 
werden;  die  von  den  fast  reinen  Producten  gemachten  Elementarana- 
Ijsen  lassen  trotzdem  keinen  Zweifel  obwalten,  dass  dieselben  durch 
die  Substitution  von  nur  einer  Acetyl-  resp.  Benzoylgruppe  an  die 
Stelle  von  Wasserstoff  entstanden  sind. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  erhellt  mit  grösster  Sicherheit, 
dass  durch  die  aus  froheren  Betrachtungen  gefolgerte  Constitutions- 
formel  des  Vanillins  seine  thats&chliche  Zusammensetzung  ausgedruckt 
wird;  dasselbe  ist  dadurch  als  primärer  Methyläther  des  Protocatechu- 
säurealdehyds  charakterisirt. 

Chemische  Constitution  des  Spaltungsproductes.  Das 
Spaltungsproduct  muss,  da  es  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat,  Pro- 
tocatechusäure     liefert,    ebenfalls     von     einem     Protocatechusänrerest 

CeH3v-0-- 

vC-- 

abgeleitet  werden.  Die  Bruttoformel  desselben  C^  0^12^3  unterscheidet 
sich  von  der  des  Vanillins  CgHgOs  durch  einen  Mehrgehalt  von 
C2H4.  Die  Substanz  bildet  mit  Basen  keine  Salze,  giebt  weder  mit 
Essigsäureanhydrid  acetylirte,  noch  mit  Benzoylchlorid  benzoylirte 
Producte,  was  der  Fall  sein  müsste,  wenn  sie  eine  oder  mehrere 
Hydroxylgruppen  enthielte. 

Die  Qesammtheit  dieser  Thatsachen  machte  es  wahrscheinlich, 
dass  das  Spaltungsproduct  der  Methyläthyläther  des  Protocatechusaure- 
aldehyds  oder  der  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  in  der  Hydroxyl- 
gruppe durch  Aethyl  entstandene  Aethyläther  des  Vanillins  sei, 

OCH3 
Cg  H3  OCj  H5 
COH 

nnd  dass  mithin  die  Bildung  von  Vanillin  aus  demselben  bei  der  Einwir- 
kang  von  Schwefelsäure  oder  des  oft  erwähnten  Oxydationsgemisches 
durch  partielle  Verseifung  erfolge.  Das  Auftreten  von  Aethylaldehyd 
bei  der  Destillation  des  Spaltungsproductes  mit  Ealiumbicbromat  nnd 
Schwefelsäure  steht  mit  dieser  Annahme  in  Einklang. 

Rauchende  Jodwasserstoffsäure  sollte  aus  der  Substanz  in  diesem 
Falle  ein  Gemisch  von  Aethyl-  und  Metbyljodid  abscheiden,  eine 
Voraussetzung,  welche  durch  den  Versuch  in  erwünschtester  Weise  be- 
stätigt worden  ist 

Durch  Digestion  des  Spaltungsproductes  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsfiure  in  zngeschmolzenen  Qlasrohren  bei  150 — 160^  C.  wurde  ein 
Jodid  erhalten,  welches  zwischen  40  und  72^  C.  siedete.     Der  Siede- 
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pankt  des  Methyljodids  liegt  bei  45,  der  des  Aethjljodids  bei  72^  C. 
Mehrere  von  dem  Jodide  in  dem  Hofm an n 'sehen  Apparat  genommene 
Dampfdicbten  führten  zu  Zahlen,  welche  fast  genau  in  der  Mitte 
zwischen  der  Dichte  des  Methyl-  und  der  des  Aethyljodids  lagen. 

Zur  weiteren  Cbaracteristik  der  beiden  Jodide  war  es  wünscbens- 
werth,  sie  möglichst  von  einander  zn  trennen,  und  haben  wir  dabei 
den  folgenden  Weg  eingeschlagen. 

Das  Gemisch  der  Jodide  würde  mit  wässngem  Ammoniak  (etwa 
1 5  procen  tigern  Übergossen),  welches,  wie  Prof.  Hof  mann  gezeigt  hat, 
das  Methyljodid  viel  rascher  als  Aethjljodid  in  die  entsprechende 
Ammoninmverbindung  überfahrt,  und  damit  etwa  zwei  Tage  unter 
zeitweiligem  Umschütteln  in  Berührung  gelassen.  Die  nach  Ablauf 
dieser  Zeit  zurückgebliebene  schwere  ölige  Flüssigkeit  wurde  von  der 
darüber  stehenden  wfissrigen  Lösung  getrennt,  getrocknet  und  destillirt 
Das  von  Neuem  der  Prüfung  im  Dampfdichteapparat  unterworfene 
Destillat  gab  nun  eine  Zahl,  welche  hur  sehr  wenig,  um  1 — 1^  Ein- 
heiten (auf  Wasserstoff  bezogen)  hinter  der  Damdfdichte  des  Aethjl- 
jodids zurückblieb. 

Die  wässrige  ammoniakalische  Lösung  hinterliess  bei  dem  Ab- 
dampfen Krystalle  eines  tetrasubstituirten  Ammoniumjodids,  welche 
durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  von  anhaftenden,  niedriger  subsütnirten 
Ammoniumjodiden  getrennt  wurden.  Die  sich  aus  der  alkalischen 
Flüssigkeit  bei  dem  Eindampfen  abscheidende  Substanz  wurde  durch 
Abpressen  möglichst  von  der  Natronlauge  befreit  und  nach  dem 
Trocknen  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Eine  von  dem  so  gereinigten  Jodide  gemachte  Jodbestimmung 
ergab  eine  Zahl,  welche  zeigte,  dass  dasselbe  fast  aosschliesslich  ans 
Tetramethylammoniumjodid  bestand. 

Die  Trennung  der  beiden  Jodide  war  somit  gelungen  und  da* 
durch  zugleich  der  genaueste  Nachweis  derselben  gefuhrt 

Die  rauchende  Jodwasserstoffsäure  wirkt  auch  auf  das  Spaltunga- 
product  im  hohen  Grade  zerstörend  ein,  so  zwar,  dass  auch  bei  dieser 
Zersetzung  nicht,  wie  dies  eigentlich  der  Fall  sein  sollte,  als  zweites 
Product  Protocatechusäurealdehyd  erhalten  wird.  Wohl  aber  ist  ee 
uns  wiederholt  gelungen,  wenn  die  Abspaltung  durch  längeres  Dige> 
riren  bei  verhältnissmfissig  niederer  Temperatur  (100^)  ausgeführt 
worden  war,  in  den  sauren,  wSssrigen,  von  den  Jodiden  durch  Destil- 
lation befreiten  Lösungen  Protocatechusfiure  und  Brenzcatechin,  die 
nächsten  Umbildungsproducte  des  Protocatechusäurealdehyds»  nachsa- 
weisen. 

Die  für  das  Spaltungsproduct  früher  gefolgerte  chemische  Constito* 
tion  ist,  wie  aus  diesen  Beobachtungen  erhellt,  in  der  That  die  richtige. 

Chemische  Constitution  des  Coniferins.  Auf  Grund  dieses 
Nachweises  dürfen  wir  aber  auch  die  Aufgabe  als  gelöst  bezeichnen» 
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welche  wir  ans  bei  Beginn  anserer  Versnche  stellten,  und  welche  aaf 
ToUige  Elar8tellang  der  chemischen  Natnr  des  Goniferins  abzielte. 

Das  letztere  ist  danach  ein  Glacosid,  welches  durch  Vereinigung 
der  Molecule  des  Traubenzuckers  und  des  Methyl  -  Aethyläthers  des 
Protocatechusfiurealdehyds  unter  Austritt  von  Wasser  entstanden  ist. 

Der  enge  .Zusammenhang,  in  welchem  der  Protocatechusänre- 
aldebyd,  das  Vanillin  und  das  Spaltungsproduct  des  Goniferins  stehen, 
fordert  dazu  auf,  die  Darstellung  der  letzten  beiden  Verbindungen 
rückwärts  durch  Aufbau  aus  der  ersten  zu  versuchen;  die  nahen  Be- 
ziehungen der  Protocatechusäure  und  ihres  Aldehyds  zu  Ereosol,  dem 
primären  Methyläther  des  Brenzcatechins,  zu  Anisaldehyd  und  Anis- 
sänre  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  Synthese  des  Vanillins  und 
des  Spaltungsproductes  auch  auf  anderem  Wege  möglich  sein  wird. 

Versuche  in  der  angedeuteten  Richtung  bebalten  wir  uns  vor  und 
hoffen,  der  Gesellschaft  in  Bälde  darüber  berichten  zu  können. 

In  der  letzten  Zeit  hat  uns  Hr.  Paul  Meyer  bei  unseren  Arbeiten 
freundlich  unterstützen  wollen  und  unterlassen  wir  nicht >  demselben 
an  dieser  Stelle  für  die  uns  geleistete  Hülfe  unseren  verbindlichen 
Dank  zu  sagen. 


182.    A.  Oppenheim  und  S.  Pf  äff:  lieber  QnecksUberamide. 

(Aus  dem  Berl.  Üniv.-Laborat.  CCV;  vorgetragen  in  der  Sitzung  von 
Hm.  Oppenheim.) 

Die  Quecksilberverbindungen  der  Säureamide,  in  welchen  das 
Metall  je  einen  Amidwasserstoff  vertritt  und  so  zwei  Moleküle  Amid 
zusammenhält,  reizen  zur  Untersuchung  schon  durch  die  Leichtigkeit 
an ,  mit  welcher  das  Quecksilber  aus  ihnen  entfernt  wird.  Jod  nimmt 
es  als  Quecksilbeijodid ,  freier  Schwefel  nicht  nur,  sondern  auch 
Schwefelkohlenstoff,  Schwefelharnstoff,  ja  Senföle  nehmen  es  schon 
bei  wenig  erhöhten  Temperaturen  als  Sulfid  heraus.  Die  Vermuthung, 
dass  so  leicht  vorauszusehende  und  interessante  Verbindungen  übrig 
bleiben  müssen,  Hess  uns  diesen  Gegenstand  verfolgen,  obgleich  das 
Qaecksilberbenzamid  die  gewünschten  Resultate  nicht  geliefert  hatte  ^). 
Wir  fragen  uns,  ob  die  Verbindungen  stabiler  und  deshalb  für  die 
Reaction  geeigneter  werden,  wenn  man  auch  den  zweiten  Amidwasser- 
stoff substituirt,  und  um  zu  solchen  Verbindungen,  wie  sie  bisher 
nicht  vorliegen,  zu  gelangen,  versuchten  wir  zunächst,  ein  pheny- 
lirtes  Quecksilberacetamid  (Quecksilberacetanilid)  zu  er- 
halten. 


')  A.  Oppenheim  mid  v.  Czarnomsky,  diese  Berichte  VI,  1392. 
Berieht«  d.  D.  Obern.  Geielltehaft.  Jabrg.  VIT.  43 
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W&hrend    Acetamid    and   Benzamid    in    wässriger   Losang    von 

Quecksilberoxyd  angegrilFen   werden,   geht  das   Acetanilid  erst  beim 

Schmelzen  damit  eine  Reaction  ein.    Es  gelang  uns  so  die  gewünschte 

Verbindung  (Cj  H,  O  NCg  015)2  Hg  zu  erhalten.     Aus  Alkohol  kry- 

stallisirt  sie  in  kleineo,    farblosen   Nadeln,   die  bei  215^  unter  theil- 

weiser  Zersetzung  schmelzen  und  von  Schwefelwasserstoff  volistfindig 

zersetzt  werden.     Ihre  Zusammensetzung  folgt  aus    den   Quecksilber- 

bestimmungen : 

Gefanden.  Theorie. 

I.  II. 

43.18         43.40  42.73. 

Besonders  gelang  ihre  Bildung,  wenn  die  Reaction  durch  Ver- 
dünnungsmittel gem&ssigt  wurde.  Als  in  der  Absicht,  den  Körper 
im  Entstehungszustande  auf  einen  Schwefelharnstoff  einwirken  zu 
lassen,  Sulfocarbanilid  dem  Gemenge  zugesetzt  und  damit  geschmolzen 
wurde,  blieb  Quecksilberacetanilid  übrig.  Die  Acetylgruppe  verbrennt 
jedoch  so  leicht,  dass  man  stets  eine  sehr  nnbefriedigende  Ausbeate 
erhält  Schon  beim  Erhitzen  des  Quecksilberozyds  mit  Acetanilid 
in  Nitrobenzol  wurde  die  Acetylgruppe  vollständig  verbrannt,  und  es 
blieb  Anilin  und  metallisches  Quecksilber  zurück. 

Wir  wandten  uns  darum  von  dieser  Verbindung  ab  und  prüften  die 
schon  krystallisirte  und  in  jeder  Menge  durch  Kochen  der  Losung 
mit  Quecksilberoxyd  erhaltbare  Acetamidverbindung  HgCNHCj  H^  O)) 
auf  ihr  Verhalten  gegen  die  genannten  Reagentien.  Jod  (nicht  in  Ueber* 
schuss  genommen),  Schwefelkohlenstoff  und  Sulfocarbanilid  bilden  damit 
grosse  Mengen  von  Acetamid  zurück.  Die  Einwirkung  von  CS^  ward  in 
geschlossenen  Röhren  bei  100^  vorgenommen.  Beim  Oeffhen  entwich 
Kohlenoxysulfid.  Das  Destillat  lieferte  im  Wasserbad  eine  sehr  flüch- 
tige Acetylverbindung  (Acetonitril),  die  als  Essigsäure  nachgewiesen 
wurde.  Der  Rückstand  war  Acetamid.  Die  Reaction  bildet  und  zer- 
setzt also  gleichzeitig  den  gebildeten  Diacetylschwefelharnstoff  nach 
den  Gleichungen: 

(CH8.CO.NH)2Hg-+-CSa=HgS-f-(CH3.CO.NH)CS(NH.CO.CU3) 
(GH8C0.NH)CS(NH.C0.CH,)=:CS0H-CHaCN  +  CH,C0,NH,. 

Obgleich  nicht  nur  Dessains,  sondern  später  auch  Strecker 
die  Formel  des  Quecksilberacetamids  bestimmt  haben,  veranlasste  uns 
die  leichte  Rückbildung  des  Acetamids  dazu,  noch  einmal  festzustellen, 
dass  kein  fertig  gebildetes  Acetamid  verbunden  mit  Quecksilberoxyd, 
sondern  ein  Substitutionsprodukt  vorlag. 

Der  Körper  gab  als  Schwefelquecksilber: 

Gefunden.  Verlangt. 

Hg        63.94  63.29. 
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Derselbe  wird  in  alkoholischer  Lösung  dnrcb  Schwefelwasserstoff 
vollständig  zersetzt  Nach  Markownikoff  soll  dazu  Schwefelam- 
monium erforderlich  sein.  Die  Erscheinungen  des  Qnecksilberbenz- 
amids^)  und  des  Quecksilberacetamids  sind  also  völlig  analog.  Auch 
bei  der  trocknen  Destillation  bilden  beide  viel  Sfiureamid  zurfick,  ausser- 
dem Wasser  und  Ammoniak,  während  Kohle  und  metallisches  Queck- 
silber hinterbleiben.  Das  Quecksilberbenzamid  bildet  gleichzeitig 
Benzonitril.  — 


183.    A.  Oppenheim  nnd  8.  Pfaff:  Beitrage  zur  Kenntniss  der 

Terpene. 

(Aus  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CG  VI ;  yorgetragen  in  der  Sitzung  von 
Hrn.  Oppenheim.) 

Indem  wir  die  Constitution  isomerer  Kohlenwasserstoffe  der  Formel 
^10^16  (Terpene)  aufzuklären  versuchen  dadurch,  dass  wir  sie  in 
Cymole  C10H14  verwandeln  und  die  Natur  der  letzteren  durch  das 
Studium  ihrer  Oxydationsprodukte  bestimmen,  setzen  wir  eine  Arbeit 
fort,  welche  von  Einem  von  uns  begonnen  ^),  seither  mehrere  andere 
Chemiker  zu  ähnlichen  Versuchen  angeregt  hat  Zum  Ausgangspunkt 
der  nnserigen  wählfen  wir  ätherische  Oele  von  möglichst  verschiedenem 
botanischen  Herkommen,  die  uns  durch  ihre  Bereitung  und  durch 
ihren  Ursprung  die  möglichst  grossen  Garantien  der  Reinheit  gaben. 
Wir  berichten  zunächst  über  4  derselben,  über  Tereben,  Borneen, 
Geranien  und  Eucaljpten. 

Das  Tereben  unterscheidet  sich  bekanntlich  vom  Terpentinöl 
durch  seinen  thymianartigen  Geruch,  sein  verschiedenes  Verhalten  gegen 
Chlorwasserstoff  und  durch  die  Abwesenheit  des  optischen  Drehungs- 
vermögens. Als  Kennzeichen  seiner  Reinheit  diente  uns  die  letztere 
Eigenschaft,  zu  deren  Beobachtung  Hr.  Seh  ei b  1er  die  Freundlichkeit 
hatte,  uns  ein  vorzügliches  Saccharimeter  zur  Verfügung  zu  stellen. 
Eb  zeigte  sich,  dass  eine  einmalige  Behandlung  des  Terpentinöls  mit 
^  Theil  Schwefelsäure  nach  der  von  Deville  ang^ebenen  Methode 
nicht  völlig  ausreichte.  Eine  zweite  Behandlung  wandelte  es  in  völlig 
inactives  Tereben  vom  Siedepunkt  161  bis  165^  um.  Die  geringe  Menge 
Cymol,  die  nach  Riban  gleichzeitig  gebildet  wird,  suchten  wir  durch 

>)  Hier  mögen  noch  einige  von  Hm.  v.  Czarnomsky  und  Oppenheim 
erhaltene  Hg-bestimmnngen  des  Qaecksilberbenzamids  Hg(Cj.  H^  ONH),  angereiht 
werden,  die  dessen  Natur  ausser  Zweifel  setzen.  Dieselben  geschahen  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff: 

Theerie.  Gefanden. 

I.  n.  m. 

46.25  45.18  45.85  45.20. 

»)  Diese  Ber.  V,  628  und  VI,  915. 
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Destillation  2a  trennen.  Das  Tereben  verhält  sich  gegen  Jod  nicht  80 
indifferent,  wie  Oeville  es  angab  ^).  Es  wird  vielmehr  beim  Er- 
wärmen anter  Jodwasserstoffentwicklang  dadurch  allmShlioh  in  Cjmol 
amgewandelt.  Da  sich  ein  Theil  dabei  verharzte,  so  wurde  nur  die 
Hälfte  der  berechoeten  Jodmenge,  d.  h.  das  gleiche  Gewicht  des  Kohlen- 
wasserstoffs, hinzugefügt,  und  diese  Proportion  diente  auch  für  die  Dar- 
stellung der  übrigen  Terpene. 

Das  so  gewonnene  Gjmol  des  Tereben  lieferte  bei  der  Oxydation 
mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  den  früher  angegebenen  Yorsichts- 
maassregeln  Paratoluylsäure  vom  charakteristischen  Schmelcpunkt 
173—1750. 

Das  Borneen  ward  aus  Borneocampher  (bezogen  von  Herren 
Lampe,  E auf f mann  &  Co.  in  Berlin)  durch  Phosphorsäureanhydrid 
gewonnen.  Der  bei  173 — 178^  siedende  Kohlenwasserstoff  ging  durch 
Jod  in  Gymol  über,  welches  mit  Salpetersäure  Paratoluylsäure  von 
dem  angegebenen  Schmelzpunkte  lieferte. 

Das  Geranien  ward  aus  Geraniol,  siedend  zwischen  232  und 
2330,  durch  Phosphorsäureanhydrid  dargestellt  Die  Ausbeute  war 
eine  geringe,  vermuthlich,  weil  sich  gleichzeitig  Ph^sphorsäureäther 
bilden,  welche  beim  Erhitzen  verkohlen.  Auch  dieser  Kohlenwasserstoff, 
den  wir  nicht  völlig  rein  zwischen  den  Siedepunkten  162  und  172^ 
verwendeten,  lieferte  auf  die  angeführte  Weise  ein  Cymol,  dessen 
einziges  fluchtiges  Ozydationsprodukt  mit  Salpetersäure  Paratoluyl- 
säure ist. 

Das  Eucalypten  wurde  aus  australischem  Eucalyptusöl  erhalten, 
welches  wir  durch  freundliche  Vermittlung  von  Hrn.  Thoel  &  Co.  in 
London  direct  vom  Importeur  erhielten.  Die  Species  der  sehr  zahl- 
reichen Familie  Eucalyptus^  aus  welchen  dieses  Gel  gewonnen  wurde, 
sollen  Eucalyptus  odorata  und  Euc.  amygdaUna  sein.  Der  Preis  des 
Gels  ist  zu  gering,  und  seine  Anwendungen  sind  zu  beschränkt,  am 
den  Gedanken  an  eine  Verfälschung  aufkommen  zu  lassen.  Es 
siedete  zwischen  159  und  250^.  Die  Hauptmenge  ging  zwischen  174 
und  178^  fiber.  Sorgsame  Fractionirung  erlaubte  das  Gel  in  7  Frac- 
tionen  zu  zerlegen,  deren  Analyse  vorgenommen  ward.  Wir  führen 
nur  die  der  ersten,  mittleren  und  letzten  Fractionen  an. 


159-165» 

165—170«» 

174-175« 

180—185» 

232—242» 

C        78.44 

89.07 

87.45 

84.06 

74.30 

H         10.82 

11.11 

11.53 

11.55 

10.59. 

Hiernach  waren  also  die  ersten  Tropfen  ebenso  wie  die  letzten 
Portionen  sauerstoffhaltig,  während  die  Hauptmenge  sich  als  saaer- 
stofffrei  erwies.     Das  Gel  verharzt  sehr  leicht.    Kali  löst  eine  han- 


>)  Ann.  Chem.  Phys.  76,  87. 
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artige  Sobstanz  daraas  auf,  welche  durch  SäoreD  gef&llt  wird  und 
offenbar  den  Sauerstoff  der  hochsiedenden  Portionen  lieferte.  Beim 
Behandeln  mit  freiem  Kali  erwärmte  sich  das  Oel  stark  und  firbte 
sich  dunkel.  Bei  wiederholter  Behandlung  und  nachherigem  Zusats 
von  Wasser,  Abheben  und  Trocknen  des  Oels  und  Fractionirung 
desselben  ceigte  sich,  dass  die  Menge  des  vom  Kali  angreifbaren 
Oels  immer  geringer  ward.  Die  bei  weitem  grossere  Menge  des  so 
behandelten  Oels  siedete  zwischen  172  und  175^' 

Zwei  Dampfdichten,  in  Terpentinöldampf  genommen,  ergaben 
die  Zahlen  68.55  und  68.22;  die  Analyse  ergab  88.62  C  und  11.41  H, 
entsprechend  der  Formel  eines  Terpens  G^oH^g  (welche  88.2  C  und 
11.8  H  und  die  Dampfdichte  68.0  verlangt). 

Einen  fluchtigen  alkoholischen  Korper,  wie  Cloez^)  ihn  im  Oele 
von  Eucalyptus  globulus  gefunden  hat,  enthält  das  von  uns  untersuchte 
Oel  also  nicht,  welches  vielmehr  mit  demjenigen  Eucalyptusöl  identisch 
zu  sein  scheint,  das  kürzlich  von  Faust  und  Homeyer^)  beschrie- 
ben worden  ist*  Ob  unser  Oel  Cymol  enthält,  wie  es  die  letztge- 
nannten Chemiker  gefunden  haben,  lassen  wir  dahin  gestellt,  da  die 
von  ihnen  angewandte  Untersuchungsmethode  —  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  —  die  Möglichkeit  nicht  ausschliesst,  dass  sie  das 
Cymol  erst  gebildet  habe. 

Unser  Eucalypten  lieferte  bei  6-monatlichem  Stehen  mit  Salpeter- 
säure und  Alkohol  kein  krystallisirtes  Hydrat  (Terpin),  mit  concentrir- 
ter  Salzsäurelösung  kein  festes  Chlorhydrat 

Jod  fuhrt  es  in  Cymol  über,  welches  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Faratolnylsänre  liefert. 


Sonach  geben  denn  die  vier  von  uns  untersuchten  Terpene  bei 
der  Behandlung  mit  Jod  sämmtlich  Paramethylpropylbenzol ,  wie  es 
das  amerikanische  Terpentinöl ')  und  das  Citronenöl  ^)  thun.  Auch 
die  von  Wright  nntersuchten  Terpene,  das  Hesperiden  nnd  das 
Terpen  des  Muscatnussöls,  werden  von  ihm,  da  ihr  Siedepunkt  zwi- 
schen 175.5  und  177^.5  liegt  und  sie  Terephtalsäure  geben,  für  Hydride 
von  Paramethylpropylbenzol  angesehen.  £s  ist  nun  zwar,  da  ein- 
basische Säure  ans  ihnen  nicht  dargestellt  worden  sind,  nicht  völlig  nach- 
gewiesen, dass  sie  nicht  etwa  Derivate  des  Paradiäthylbenzols  sein 
können,  dessen  Siedepunkt  178 — 179^  nahe  mit  dem  obigen  überein- 
stimmt; der  Umstand  jedoch,  dass  bisher  aus  Terpenen  nur  Paracy- 


1)  Abo.  Chem.  Phurm.  154,  872. 
')  Diese  Ber.  YII,  68. 
*)  Diese  Ber.  V,  688. 
«)  Diese  Ber.  VI,  915. 
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mole  erhalten  worden  Bind,  ist  wohl  geeignet,  den  Verdacht  herTorsa- 
rufen,  dass  selbst  die  mildeste  wasserstoffentziehende  Beaction,  die  Ein- 
wirkang  des  Jods  aof  Terpene,  die  molekulare  Anordnung  derselben 
stört  nnd  eine  Umlagerang  veranlasst,  die  ans  die  arsprüngliche 
Stractor  der  Terpene  sa  erkennen  verhindert. 


IM.    0.  Biaehoff:  üeber  die  dem  Stenhonae'aohen  Xörper  Yer- 
wandten  Verbindongen.    ürethanabkömmlinge. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  yom  Verfasser.) 

Bei  der  Untersuchung  der  Körper,  die  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Blaasfiare  in  alkoholischer  Lösung  entstehen ,  deren  einer, 
von  Stenhouse  dargestellt,  unter  dem  Namen  des  Stenfaouse'schen 
Körpers  bekannt  ist,  war  ich  (Ber.  V,  S.  80)  zu  einer  Gruppe  von 
Verbindungen  gelangt,  deren  bisher  nicht  aufgeklärte  Constitution  ich 
dahin  zu  formuliren  versuchte,  dass  dieselben  als  Urethanreste  an  ge- 
chlorte oder  gebromte  Aethjlidengruppen  gebunden  aufzufassen  seien. 
Spaltungsversuche  nach  verschiedenster  Richtung  hin  unternommen, 
hatten  zu  diesem  Resultate  geführt,  und  es  fielen  somit  dem  Sten- 
house'sehen  Körper  Cg  H14  Clg  Ng  O4,  wie  dem  Monochlorkörper 
Cg  Hi5  Cl  Nj  O4  die  Constitutionsformeln  zu: 

.HN- -CO~-C,  H5  O 
CHCl,— CH(  und 

HN-CO— C,  H5O 

.HN— CO-CgHsO 
CH,C1.-CHC 

HN—CO-CgHsO. 

Die  näheren  Bedingungen,  welche  ihre  Bildung  veranlassten, 
waren  dieselben,  die  za  gleichzeitiger  Entstehung  von  gechlorten  Aoe- 
ti^n  und  Urethan  nöthig  waren,  nftmlidi  das  Zusammentreffen  von 
Cl,  Alkohol  und  Wasser  einerseits  nnd  von  Chlorcyan,  Alkohol  and 
Wasser  andererseits. 

Angesichte  der  reichen  Resultate,  welche  die  Versuche  von  Baeyer 
aber  die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  den  Phenolen  und  aromatbchea 
Kohlenwasserstoffen  geliefert  haben,  lag  der  Gedanke  nahe,  aoch  bei 
dem  von  Stenhouse  erhaltenen  Körper  und  den  analogen  Verbin- 
dungen synthetische  Versuche  anzustellen,  die  auf  Grand  der  Con- 
stitotioasei^l&rung  unternommen,  einmal  deren  Richtigkeit,  andererseits 
auch  die  damals  vergeblich  gesuchten  analogen  Verbindungen  anderer 
Reihen  ergeben  mussten.  Ich  wurde  um  so  mehr  in  der  Aufnahme 
dieser  Versuche  bestärkt,    als  das  Acetal  des   Formaldehyds  ^),  das 


»)  Diese  Ber.  VI,  S.  2?1. 
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Methylal,  in  den  Untersachungen  von  Baeyer  seine  Aldehydgruppe 
in  React^on  treten  läset.  In  gleicher  Weise  konnte  das  gewöhnliche 
Acetal  und  somit  auch  die  chlorirten  Acetale  mit  Urethanen  zur  Bil- 
dung des  Stenhouse'schen  Körpers  und  seiner  Verwandten  Veran- 
lassung geben.  Schon  die  ersten  Versuche  belehrten  mich,  dass  meine 
Muthmassungen  nichts  weniger  als  irrig  gewesen.  Ich  habe  durch 
diese  Reaction  eine  ganze  Reihe  neuer  Verbindungen  erhalten. .  Die 
Arbeit  hätte  ich  gern  erst  in  abgeschlossenem  Zustand  der  Gesell- 
schaft übergeben;  da  sich  jedoch  das  Material  derselben  zu  sehr 
häuft  und  eine  von  mir  ebenfalls  erhaltene  Verbindung,  das  Aethyliden- 
nretban  yor  kurzem  von  Nencki  ^)  bereits  beschrieben  worden  ist, 
der  freilich  von  anderen  Gesichtspunkten  ausgebend  zu  dem  Körper 
gelangte,  so  sehe  ich  mich  schon  heute,  bei  ziemlich  beschränkter 
Arbeitszeit,  genöthigt,  das  bisher  gewonnene  Material  der  Untersuchung 
vorzulegen  und  die  Achtung  anzudeuten,  wie  ich  sie  weiter  zu  ver- 
folgen gedenke. 

Acetal  und  Urethan. 
Den  Ausgangspunkt  der  Untersuchung  bildete  die  Einwirkung 
des  Acetals  auf  Urethan  bei  Gegenwart  condensirender  Agentien.  In 
der  Regel  wurde  starke  Salzsäure  verwendet,  die  auch  bei  der  Ent- 
stehung des  Stenhouse 'sehen  Körpers  wirksam  gewesen  sein  musste. 
Acetal  löst  Urethan  mit  Leichtigkeit  auf,  ohne  dabei  eine  Reaction 
erkennen  zu  lassen.  Auch  bei  Zusatz  von  Salzsäure  zeigt  sich  anfangs 
keine  Einwirkung,  ebensowenig  bei  Zusatz  von  concentrirter  Schwefel- 
säure. Ueberlässt  man  jedoch  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung 
einige  Zeit,  zuweilen  selbst  einen  Tag  lang,  sich  selbst,  so  ist  sie  zu 
einem  prachtvollen,  weissen  Krystallbrei  erstarrt,  aus  feinen  Nadeln 
gebildet,  die  sich  sternförmig  gruppiren  und  ihrer  ausserordentlichen 
Feinheit  wegen  sich  dicht  mit  einander  zu  einer  seidenglänzenden 
Masse  verfilzen.  Der  entstandene  neue  Körper  wurde  mit  Wasser 
gewaschen,  in  dem  er  in  der  Kälte  fast  völlig  unlöslich  ist.  Leicht 
löst  er  sich  dagegen  in  Alkohol  und  Aetber,  aus  welchen  Lösungen 
er  durch  kaltes  Wasser  ausgefalh  werden  kann.  Lässt  man  ihn 
längere  Zeit  mit  Salzsäure  bei  Luftzutritt  in  Berührung,  so  spaltet  er 
sich  von  selbst  wieder  unter  Essigsäurebildung.  Der  Schmelzpunkt 
isl  125^.     Eine  Analyse  desselben  liess  ihn  als  das  AethyUdenurethan 

.HN— CO— CjHsO 
CHs-CHC 

HN-CG-CaHsO 

erkennen,    dieselbe  Verbindung,    welche  Nencki  durch  Einwirkung 
von  Aldehyd  auf  Urethan  erhielt,  die  auch  ich  bei  weiteren  Versuchen« 


1)  Diese  Ber.  YH,  S.  15S. 
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durch  die  Ergebnisse  der  Untersnchuogen  aber  diese  Körper  bewogen, 
stets  aus  Aldehyd  dargestellt  habe.  Die  Eigensohafteo  dieser  Ver- 
bindang,  deren  Gewinnung  aas  dem  S  ten ho ase'schen  Körper  durch 
Wiedereinführung  des  Wasserstoffs  an  Stelle  des  Chlors  mir  froher 
nicht  gelang,  sind  schon  in  so  eingehender  Weise  von  Nencki  be- 
schrieben, dass  ich  ihnen  Nichts  weiter  hinsusofugen  vermöchte. 

Monochloracetal  und  Urethan. 

Bei  der  Einleitung  von  Gl  in  Acetal  wurde  von  Pinner  ^)  vor- 
zugsweise Dichloracetal  erhalten.  MogUch,  dass  es  an  einer  Verinderung 
der  Bedingungen  gelegen  habe,  besonders  daran,  dass  ich  das  Chlor 
einleitete,  ohne  auf  sorgfältige  Kühlung  zu  achten,  um  die  Salss&iure 
zum  Theil  durch  die  ReactionswSrme  auszutreiben,  genug  ich  erhielt 
ein  stark  rauchendes  Produkt,  das  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
und  wfisseriger  Kalilösung  und  Trocknen  über  Chlorcalciom  grössten- 
theils  zwischen  140—170^  überging  und  sich  bei  weiterer  Reinigung 
als  Monochloracetal  erwies. 

Urethan  löst  sich  ziemlich  gut  in  Monochloracetal  auf,  schwaches 
Erwärmen  unterstützt  die  Löslidikeit.  Nach  Zusatz  einer  nicht  be- 
deutenden Quantität  von  sehr  concentrirter  Salzsäure  wurde  die 
Mischung  sich  selbst  überlassen.  Nach  einer  halben  Stunde  ungeflUir 
begann  in  der  durch  Umrühren  und  Vertheilen  der  Salzsäure  trübe 
gewordenen  Masse  die  Ausscheidung  weisser,  zu  Sternen  vereinigter, 
äusserst  dünner  Nadeln.  Nach  einiger  Zeit  war  die  ganze  Masse 
erstarrt  zu  einem  weissen  Krystallbrei,  der  in  wenig  Alkohol  gelöst 
und  mit  heissem  Wasser  versetzt  wurde.  Zunächst  schieden  sich 
Tropfen  überschüssigen  Chloracetals  ab,  von  denen  die  milchig 
werdende  Flüssigkeit  getrennt  wurde;  allmählig  krystallisirte  die  ge- 
suchte Verbindung  genau  so  heraus,  wie  die  Erscheinung  beim  Um- 
krystallisiren  des  Stenhouse'schen  und  Monochlorkörpers  von  mir 
beschrieben  wurden.  Der  Körper  ward  in  allen  seinen  früher  ange- 
führten Eigenschaften,  auf  seine  Sublimirbarkeit,  sein  Verhalten  in  der 
Hitze,  seine  Löslichkeit  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung 
einer  gelben  Lösung,  auf  sein  Verhalten  gegen  Alkalien  geprüft 
Er  erwies  sich  als  völlig  mit  jenem  identisch.  Der  Schmelzpxmkt  147^ 
stimmte  genau  mit  der  früheren  Angabe.  Eine  Chlorbestimmnng  be- 
stätigte schliesslich  die  gewonnene  Ueberzeugung  über  die  Natur  der 
Verbindung  und  die  Richtigkeit  der  Constitution  des  Stenhouse'schen 
Körpers. 

Auch  das  Dichloracetal  und  Bromacetal  in  gleicher  Reaction  zn 
prüfen,  schien  mir  nicht  von  Werth  zu  sein.  Sie  hätten  die  schon 
bekannten  Verbindungen  geliefert,  von  deren  Bildung  leb  mich  aller- 
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dinge  aach  hier  aberzeagte.  Sie  waren  um  so  mehr  £a  erwarten,  als 
Dichloracetal  and  Bromacetal  schon  in  den  Untersnchangen  von 
Baeyer^)  sich  in  fthnlichem  Sinne  verwerthbar  zeigten. 

Chloral  and  Urethan. 
Chloral  löst  das  Urethan  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatar  auf. 
Ich  w&hlte  deshalb,  da  mir  kein  Trichloracetal  zar  VerfSgang  stand, 
dessen  Anwendung  die  trichlorirte  Verbindong  erwarten  liess,  das 
Chloral,  da  ja  doch  nur  die  dreifech  chlorirte  Aetbylidengrappe  in 
Betracht  kam.  Zu  der  Auflosang  wurde  bei  einem  Versuche  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  bei  einem  anderen  concentrirte  Salzsäure  hin- 
zugefSgt  und  das  sich  erwärmende  Oemisch  längere  Zeit  sich  selbst 
fiberlassen.  Das  mit  Salzsäure  versetzte  Produkt  war  am  nächsten 
Tage  erstarrt,  indem  es  sich  allmählich  verdickt  hatte,  unter  Bildung 
von  trichterartig  vertieften  Sternen,  die  niemals  besondere  Krystalli- 
sation  zeigten.  Die  feste  Masse  war  fast  unlöslich  in  Wasser,  also 
so  gut  wie  frei  von  Chloralhydrat,  mit  wässeriger  Salzsäure  wurde 
sie  bald  starr  und  bröckelig,  zeigte  keinen  besonderen  Hang  zu  kry- 
stallisiren.  Sie  wurde  durch  Waschen  mit  Wasser  völlig  gereinigt 
Das  mit  Schwefelsäure  behandelte  Gemisch  war  schleimig  geworden 
und  blieb  auf  Wasserzusatz  als  öliges  Produkt  am  Orunde  des  Qlases, 
erstarrte  jedoch  darauf  allmählich  zu  einer  aus  nicht  besonders  schönen 
Blättchen  und  Nadeln  gebildeten  Krystallmasse  von  schwach  gelblich 
weisser  Färbung.  Das  durch  Salzsäure  erhaltene  Produkt  lieferte  aus 
Aetheralkohol  ebenfalb  eine  blättrig  krystallisirte  Masse,  jedoch  nicht 
gut  krystallisirt.    Die  Analyse  ergab: 

Qeftmden.  Theorie. 

N  =     6.1  5.9 

Cl  =  45.7  45.01. 

Es  hatte  sich  hier  nicht  die  erwartete  Verbindung  gebildet,  jedoch 
eine  nahe  mit  ihr  verwandte,  die  analog  den  Verbindangen  des 
Chlorals  mit  Säureamiden  die  Constitation  besass: 

/OH 
CCl,-CHs 

HN— CO— Ca  H5  O. 

Das  Chloralnrethan  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochendem 
anter  Spaltung  in  Chloral  und  Urethan  zersetsbar.  Alkohol  und  Aether 
lösen  leicht,  und  es  wird  aus  concentrirten  Lösungen  durch  Wasser 
abgeschieden.  Der  Körper  entsteht  auch,  wenn  in  geschmolzenes 
Chloralhydrat  Urethan  eingetragen  und  dann  Salzsäure  oder  concen- 
trirte  Schwefelsäure   zagefSgt  wird.     Auf  Platinblech   verbrennt   er 


>)  Diese  Ber.  VI,  8.  388. 
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mit  leachtender  Flamme,  mit  Alkalien  giebt  er  die  Zersetsongepro- 
dukte  des  Chlorals  and  Uretbans.  Bei  voraiebiigem  Erbitsen  in  einem 
Kolben  zerlegt  er  sieb  scbon  bei  100^  im  Waseerdampfbade  in  seine 
Componenten.  Bei  stärkerer  Erhitzung  destillirt  das  Cbloral  als 
leicbter  flucbtiger  Bestandtheil  in  den  oberen  Tbeil  des  Kolbens,  den 
unteren  Theii  übersieht  das  Urethan  mit  seinen  bl&ttrigen  Ejystallen, 
und  die  mittlere  Zone  bedeckt  eine  schleimige  Scbiobt,  der  regenerirte 
Körper,  der  allm&blich  wieder  erstarrt.  Die  Verbindung  besitst  einen 
schwachen  Gbloralgerucb.     Ibr  Schmelzpunkt  liegt  bei  103^. 

Bromal  und  Urethan. 
Die  Bildung  des  neuen  Körpers  gleicht  völlig  der  der  entsprechenden 
Gbloralverbindung.  Bromalhjdrat  wurde  geschmolsen  und  in  berech- 
neter Menge  Urethan  eingetragen.  Nach  Zusatz  von  concentrirter 
Salzsäure  lässt  man  die  Masse  erkalten.  Sie  erstarrt  und  ist  in 
kaltem  Wasser  unlöslich  geworden,  ein  Zeichen,  dass  die  Verbindung 
entstanden  sein  musste,  denn  ihre  Componenten  sind  beide  leicht 
löslich.  In  warmen  Alkohol  aufgdöst  und  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gefällt, bildet  sie  einen  weissen,  pulTrigen  Niederschlag,  der  wie  schon 
die  dem  Stenhöuse'schen  Körper  entsprechende  Bromverbindang 
sehr  geringe  KrjstallisationsßihSgkeit  ceigt.  Die  Spaltung  ist  dieselbe 
wie  die  des  Gbloralkörpers.  Eine  Brombestimmang  ergab  64.5  pCt. 
entsprechend  der  Formel 

OH 
CBri-CHC 

HN-^CO- -Ca  H5  O. 

Die  Theorie  verlangt  64.8  pCt.     Der  Schmelzpunkt  der  Verbin- 
dung liegt  bei  132». 

.  Die  Ergebnisse  bei  dem  Cbloral  und  Bromal  Hessen  es  wnnschens- 
werth  erscheinen,  auch  das  Crotoncbloral  in  seinem  Verhalten  gegen 
das  Urethan  zu  untersuchen. 

Crotoncbloral  und  Urethan. 
Crotoncbloral  und  Urethan  erstarren  mit  Salzsäure  schnell  su  einem 
festen  weissen  Krystallbrei,  der  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  besonders 
beim  Erwärmen,  leicht  löslich  ist.  Will  man  das  Produkt  sofort  in 
getrennten  Krystallen  erhalten,  so  löst  man  Crotoncbloral  in  concen- 
trirter Salzsäure,  soweit  es  darin  löslich  ist,  trägt  Urethan  ein  and 
fiberlässt  die  Bildung  der  Verbindung  sich  selbst  Nach  einiger  Zeit 
beginnt  die  Ausscheidung  von  kleinen  weissen  Krjstallen,  die,  wenn 
sich  der  Niederschlag  nicht  allzu  schnell  bildet,  auch  einige  Länge 
erreichen  können.  Es  sind  äusserst  zarte,  zerbrechliche  Prismen,  von 
weisser  Farbe,  die  sich  bei  schneller  Ausscheidung  verfiken.  Durch 
Kochen   mit  Wasser   wird   die   Verbindung   zersetzt,   Crotonchloral- 
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hydrat  verflnohtigt  sich,  nnd  Urethan  Meibt  sorück.  Eali  «paltet  in 
selbstverständlicher  Weise.  Beim  Ehiiitien  zerlegt  er  sich  leicht.  Mit 
Kalk  erhitzt,  liefert  er  dem  Geruch  nach  an  Collidin  erinnernde 
Dfimpfe.  Er  besitzt  keinen  Oeschmaek  und  schwachen,  an  Croton- 
chloral  erinnernden  Gerach,  der  ihm  vielleidit  nnr  in  feuchtem  Zu- 
stande znkommt.     Chlor-  und  Stickstoff bestimmang  ergaben: 

Geftmden.  Theorie. 

Cl         40.3  40.5 

N  5.4  5.33 

entsprechend  der  Formel 

yOH 

HN  -ca--c,Hj,o. 

Er  schmilzt  bei  123— 125<^. 

Angesichts  der  Ergebnisse  dieser  Versuche  mit  dem  Chloral, 
Bromal  und  Crotonchloral  bleibt  ee  nun  noch  dahin  gestellt,  wie  unter 
gleichen  Umständen  Trichloracetal  wirken  wird,  nnd  es  soll  dies  in 
weiteren  Untersachnngen  seine  Entscheidung  finden. 

Hatten  sich  jedoch  diese  aldehydartigen  Verbindungen  als  solche 
reactionsfähig  erwiesen,  ao  lag  es  nahe,  auch  andere  Aldehyde  in  den 
Kreis  der  Betrachtang  hineinzuziehen,  da  die  Hydratbildung  der 
Chlorale  die  Abweichung  von  den  bei  den  Acetalen  gemachten  Beob- 
achtungen erklärlich  erscheinen  Hess.  So  yrurde  zonächst  der  Acet- 
aldehyd  ontersucht;  er  lieferte  das  zuerst  vom  Acetal  erhaltene  Aethy- 
lidenurethan ;  es  trat  also  nicht  eine  blosse  Anlagerung,  sondern  i^iter 
Wasseraustritt  die  Bildang  der  neuen  Verbindung  ein,  die  bereits 
beschrieben  worden  ist. 

Valeraldehyd  nnd  Urethan. 

Valeral  löst  das  Urethan  gut  auf;  setzt  man  nar  in  geringer 
Quantität  concentrirte  Salzsänre  hinzu,  so  tritt  sofort  bedeutende  Br^ 
bitzung  ein,  etwa  noch  nicht  gelöstes  Urethan  wird  rapide  in  Lösung 
übergeführt,  and  die  ganze  Masse  erstarrt  Die  Salzsinre  w»kt  hier 
ganz  analog,  wie  bei  der  Vereinigung  der  Aldehyde  mit  den  Phettolen, 
z.  B.  Furfurol  und  Resorcin  *),  wo  nach  Baeyer  nur  eine  Spur  Salz- 
säure die  Vereinigung  veranlasst.  Die  nen  entstandene  Verbind ong, 
deren  Schmelzpunkt  bei  126^  ^1^9  ^^^  ^n  völlig  trockn^m  Zustand 
gerachlos,  ein  wenig  feaefat  nimmt  sie  den  Valeralgemeh  an,  von  an* 
bedeutender  2iersetZHng  herrfihrend.  In  Alkohol,  besonders  beim  Er* 
Wärmen,  leicht  löslich,  wird  sie  durch  warmes  Wasser  beim  Erkalten 
in  schönen,  langen,  aeideglänzeiiden ,  rein  weissen  Nadefai  erhalten. 


■)  Diese  Ber.  V,  S.  26. 
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Sie  snblimirt  anter  Zersetsang  and  liefert  bei  stfirkerem  Erhitzen  ein 
öliges  9  aromatisch  riechendes  Destillat.  Die  Anajj^se  ergab  der 
Formel: 

/HN-.-CO.-CJH5O 

HN-.-C0--C,H5  0 

entsprechende  Zahlen.  ISeim  Erwärmen  mit  verdünnten  Saaren  spaltet 
sie  sich  leicht  in  Urethan  and  Valeral.  Die  Yerbindong  ist  somit 
der  chlorfreie  Stenboase'sche  Körper  in  der  Amylreihe.  Um  auch 
in  dieser  Reihe  ein  chlorhaltiges  Produkt  darsustellen ,  warde  das 
Urethan  mit  dem  Monochlorvaleraldehyd  zusammengebracht,  am  so 
mehr,  am  festsastellen,  ob  die  Wirkung  gechlorter  Aldehyde  niedrigeren 
Chlorgehalts  sich  wie  Aldehyd  oder  wie  Ghloral  verhalten  wurde. 

Monochlorvaleral  und  Urethan. 
Monochlorvaleral,  nach  den  Angaben  von  Schröder^)  durch 
Einwirkung  von  Chlor  aaf  Valeral  leicht  zu  erhalten,  löst  das  Urethan 
auf.  Nach  Salzs&urezusatz  verdickt  sich  die  ölig  werdende  Masse 
mehr  und  mehr  und  erstarrt  nach  l&ngerem  Reiben  vollständig.  Mono- 
chlorvaleral im  Ueberschuss  haftet  hartnäckig  der  neuen  Yerbindong 
an,  man  nimmt  daher  gut  theoretische  Mengen.  Durch  Lösen  in 
Alkohol  und  Abscheiden  mit  warmem  Wasser  wird  die  neue  Verbin* 
duDg  als  weiche,  schwammige,  aus  feinen  weissen  Nadeln  gebildete 
Krystallmasse  erhalten,  die  ihrer  Zartheit  und  Weichheit  wegen  selten 
zu  schöner  Ausbildung  gelangen.  Der  Körper  schmilzt  bei  130^,  eine 
Chlorbestimmung  lieferte  12.7  pCt.  (Theorie  12.3)  entsprechend  der 
Formel: 

HN— CO- -Cj  H5  O 
C5  H9  CK 

HN-CO-CjHsO. 

Er  ist  beständiger,  als  das  ohlorfreie  Produkt,  mit  verdünnten 
Säuren  spaltet  er  sich  allmählich  unter  Wasseraufnahme. 

Bei  den  Ergebnissen  in  der  Fettreihe  lag  es  nahe,  auch  in  der 
aromatischen  Reihe  die  Reaction  zu  prüfen.  Ich  wählte  das  Bitter- 
mandelöl. 

Bittermandelöl  und  Urethan. 
Eine  Auflösung  von  Urethan  in  Bittermandelöl,  mit  wenig  con- 
centrirter  Salzsäure  versetzt,  erstarrt  sofort  unter  bedeutender  Tempe- 
raturerhöhung. Hat  man  theoretische  Mengen  oder  lieber  einen  ge- 
ringen Ueberschuss  von  Urethan  genommen,  so  ist  es  charaktmstischy 
wie  die  Bildung  der  Verbindung  den  Gkmch  des  Bittermandelöls  aom 
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VerschwiDden  bringt.  Da8  ReactioDsprodakt  ist  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  in  heissem  sehr  leicht,  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
heraus;  schöner  krystallisirt  scheidet  es  sich  aus  der  alkoholischen 
Lösang  beim  Erkalten  nach  Zusatz  kochenden  Wassers.  Es  bildet 
alsdann  eine  schöne,  weisse,  seidenglänzende  Krystallmasse,  die  völlig 
geruchlos  ist  Die  Analyse  ergab,  dass  die  Verbindung  den  übrigen 
analog  ist: 

.HN-  -CO-  -CjHjO 
CeHj-  -CH( 

HN-  -CO-  -CjHjO 

Verbrennung  und  Stickstoffbestimmung  sprechen  dafSr.  Bei  Torsich- 
tigem  Erhitzen  ist  sie  unzersetzt  sublimirbar,  sie  schmilzt  bei  171^. 
Ihr  Dampf  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme.  Beim  Erw&rmen  mit 
verdünnten  Säuren  tritt  sofort  der  Bittermandelölgeruch  auf,  der  ihre 
Zersetzung  anzeigt. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  Hessen  es  von  Werth  erscheinen, 
wie  die  Aldehyde,  so  auch  die  Urethane  in  der  Reaction  zu  vertau- 
schen. Es  sind  bereits  Versuche  nach  verschiedener  Richtung  hin, 
namentlich  auch  mit  dem  Xanthogenamid ,  dessen  Verbindungen  mit 
Valeral  und  Crotonchloral  z.  B.  schon  in  grösserer  Menge  erhalten 
wurden,  vorgenommen.  Urethylan  und  Amylurethan  wurden  gleich- 
falls in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen.  F5r  aromatische  Ure- 
thane, vielleicht  auch  für  die  Aether  anderer  Aminsäuren,  lassen  sich 
der  Wahrscheinlichkeit  nach  ähnliche  Producte  erwarten.  Interessant 
wird  es  auch  sein,  zu  untersuchen,  in  welcher  Weise  sich  Aldehyde, 
wie  die  salicylige  Säure,  Furfnrol  und  andere,  verhalten  werden.  Me- 
thylal  liefert  vermuthlich  die  einfachste  Verbindung  der  Fettreihe. 
Kurz,  es  scheint  auch  hier  eine  allgemeine  Reaction  vorzuliegen,  die 
eine  weitgehende  Ausarbeitung  gestattet,  deren  weitere  Ergebnisse  ich 
in  möglichst  kurzer  Frist  der  Gesellschaft  vorzulegen  gedenke. 

Berlin,  Friedrichs- Werdersche  Gewerbeschule. 


185.    Engen  Demole:   lieber  das  Oxathentolnidin, 

(8.  Mittheilung  ans  dem  Uniyersitäts-Laboratorinm  zu  Kiel.) 
(Eingegangen  am  19.  April.) 

Vor  einiger  Zeit  beschrieb  ich  in  diesen  Berichten')  das  Oxäthen- 
anilin,  welches  durch  Vereinigung  von  Aethylenozyd  und  Anilin  entsteht 

Im  Folgenden  will  ich  nun  über  das  Oxäthentoluidin  und 
einige  seiner  Derivate  berichten. 

>)  VI,  1024. 

Digitized  by  VjOOQIC 


636 


I.  Ox&thentolaidin. 

Man  bringt  molecalare  Menden  Aethjlenoxyd  nnd  Paratoloidin 
in  ein  dann  so  verschliessendes  Matraa  and  erhitit  auf  100^.  Bei 
dieser  Temperatar  geht  die  Vereinigung  in  einigen  Standen  vor  sich, 
während  sie  bei  der  gewöhnlichen  Temperatar  des  Laboratorioms  3 
bis  4  Tage  braucht.  Unterwirft  man  die  Flüssigkeit  der  Destillation, 
so  geht  im  Anfange  ein  wenig  Wasser  über,  welches  einer  Wasser- 
abspaltang  aas  der  gebildeten  Base  seinen  Ursprang  verdankt.  Das 
Thermometer  steigt  dann  bis  auf  270^  und  bleibt  bis  gegen  290^ 
ziemlich  lange  station&r;  ein  zweiter  fester  Punkt  liegt  wieder  b^ 
340^,  and  darüber  hinans  destillirt  noch  eine  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrende  Substanz.  Die  erste  Portion  (270 — 290^)  liefert» 
der  fraetionirten  Destillation  unterworfen,  nach  5  —  6  Destillationen 
ein  bei  286 — 288^  siedendes  Produkt,  welches  nach  dieser  Reinigung 
beim  Erkalten  krystallisirt.  Seine  Analyse  fährte  zu  der  Brottoformel 
C9H|gN0.  —  Sobald  es  nicht  rein  ist,  tritt  die  Krystalliaation  gar^ 
nicht  oder  erst  mit  der  2ieit  ein. 

Die  Krystalle  stellen  weisse,  seidenartige,  dicht  gedrängte  Büschel 
dar  and  schmelzen  bei  37^.  Dem  Lichte  ausgesetzt,  färbt  sich  der 
Körper  gleich  dem  Anilin  rasch  gelb.  Er  ist  sehr  löslich  in  Alkohol, 
Aetber,  Chloroform  und  Benzol,  und  sogar  von  Wasser  wird  er  in 
nicht  anerheblicher  Menge  gelöst.  Er  bt  ferner  eine  starke  Base  and 
vereinigt  sich  mit  S&uren  ant^  bedeatender  Wfirmeentwickelang. 

Sein  Chlorhydrat  ist  zerfliesslich. 

Auf  Zusatz  von  concentrirter  Platinchlorid-Lösung  üUlt  ein  dunkel- 
braunes Oel,  aus  dem  sich  beim  Verdunsten  im  Yacuam  hellbrasne, 
nicht  sehr  regelmässig  ausgebildete  Krystalle  aasscheiden,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  sehr  rein  zu  erhalten  sind. 

Nachdem  dieselben  bei  100^  getrocknet  waren,  lieferten  sie  bei 
der  Verbrennung  Werthe,  die  zur  Formel  2  (C9H1,  NOHCl)  PtCl4, 
Ozäthentoluid  in  Chlorid -Platinchlorid,  führten. 

Diese  Verbindung  ist  sehr  beständig;  man  kann  sie  ohne  Zer- 
setzung mit  Wasser  und  Alkohol  kochen,  was  bei  dem  Oxäthenanilin- 
chlorid- Platinchlorid  nicht  der  Fall  ist  In  Wasser  ist  sie  ziemlich 
löslich,  wenig  dagegen  in  kaltem  Alkohol,  während  heisser  Alkohol 
sie  auflöst  und  beim  Erkalten  in  Form  eines  hellrothen  Pulvers  wieder 
ausfallen  lässt,  welches  sich  als  die  sehr  reine  Verbindung  zeigt.  Bei 
147-^148^  tritt  Schmelzen  unter  Zersetzung  ein. 

Das  Ox&thentoluidinoxalat  C,H2  04  (C9Hi3NO)s  wird  in 
Qestalt  kleiner,  prismatischer  Krystalle  oder  weisser  Büschel  erhalten. 
Man  gewinnt  es,  indem  man  die  Base  mit  wässriger  Oxalsäurelösung 
sättigt.     Bei  langsamem  Verdunsten  der  Flüssigkeit  bilden  sich  die 
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Erjstalle,  und  man  reinigt  sie  dann  durch  Umkr3rBtalliflireD  aus  Al- 
kohol. Sie  sind  in  Wasser  sehr  löslich,  weniger  in  kaltem  Alkohol. 
Ihr  Schmelzpnnkt  liegt  bei  121  —  122®.  Werden  sie  längere  Zeit  dieser 
Temperatur  ausgesetzt,  so  tritt  Zersetzung  ein,  die  durch  höhere  Tem- 
peratur beschleunigt  wird.  Es  entwickeln  sich  CX),  CO2  und  H^O, 
and  es  bleibt  eine  Flüssigkeit  zurück,  welche  beim  Erkalten  zum  Theil 
fest  wird.  Diese  Flüssigkeit  lieferte  nach  der  Rectification  ein  Pro- 
dukt vom  Siedepunkt  286—288®,  welches  wieder  mit  Oxals&ure  ge- 
sättigt, ein  bei  121 — 122®  schmelzendes  Oxalat  ergab.  Nach  dieser 
bei  286—288®  destillirenden  Flüssigkeit  ging  eine  andere  bei  340® 
siedende  Flüssigkeit  über,  die  beim  Erkalten  krystallisirte.  Umkrjstal- 
llsirt  schmolz  die  Substanz  bei  189 — 190®.  Sie  ist  identisch  mit  einem 
durch  Wasserverlust  aus  dem  Oxäthentoluidin  entstehenden  Produkt, 
von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Das  Oxalat  des  Oxäthentoluidins  giebt  also  unter  dem  Einfluss 
der  Wärme  wieder  einen  Theil  der  ursprünglichen  Base  und  ein  Ent- 
iwässerungsprodukt  derselben. 

Das  saureSulfatdesOxäthentoluidins,  H2SO4C9H13NO, 
ist  in  Wasser  sehr  löslich,  etwas  weniger  in  Alkohol.  Es  krjstallisirt 
in  farblosen  Prismen,  welche  bei  110 — 111®  schmelzen  und  sich  dann 
zersetzen. 

Einwirkung  von  GH3J  auf  das  Oxäthentoluidin. 

Um  darznthun,  dass  in  der  eben  beschriebenen  Base  noch  ein 
durch  Alkoholradicale  ersetzbares  Wasserstoffatom  vorhanden  ist,  er- 
hitzte ich  dieselbe  im  geschlossenen  Rohre  mit  CH3J  zu  gleichen 
Molecülen  auf  50®.  Die  Einwirkung  beginnt  schon  in  der  Kälte, 
unter  starker  Wärmeentwickelung,  und  die  Masse  wird  sehr  dick,  kry- 
stallisirt  aber  beim  Erkalten  nicht.  Ich  schaffte  den  Ueberschuss  von 
CH3  J  durch  Erwärmen  fort  und  behandelte  mit  concentrirter  Kalilauge, 
worauf  sich  ein  braun  gefärbtes  Oel  ausschied,  welches  ich  zu  wieder- 
holten Malen  mit  Wasser  wusch,  dann  trocknete  und  destillirte.  Der 
Siedepunkt  des  Methyloxäthentoluidins  scheint  zwischen  290  und  300® 
zu  liegen,  doch  habe  ich  ihn  nicht  genau  bestimmt.  Es  besitzt  einen  an- 
genehmen Geruch  und  ist  ziemlich  dünnflüssig.    Es  krystallisirte  nicht. 

Mit  HCl  und  PtCl4  lieferte  es  eine  Verbindung,  die  aus  Wasser 

*  nmkrystallisirt  wurde  und  aus  rothbraunen,  sehr  zerbrechlichen  Büscheln 

bestand.    Nach  dem  Trocknen  bei  100®  wurde  sie  der  Analyse  anter- 

worfen;    dieselbe  führte  zur  Formel:    2  (Cio  H15  NO  .  HCl)  Pt  CI4, 

Methyl  oxäthentoluidin  Chlorid -Platinchlor  id.  ^ 

Diese  Verbindung  ist  in  Alkohol  viel  löslicher,  als  die  entspre- 
chende des  Oxäthentoluidins,  was  eine  leichte  Trennungsmethode  an 
die  Hand  giebt 
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Eiowirkong  von  CHgJ  auf  das  Methyloxfithentoluidin. 

Das  Methyloxfithentoluidin  erwärmt  sich  schwach  in  Berührang 
mit  CH3J.  Ich  erhitEte  ein  Gemenge  beider  Körper  einen  Tag  lang 
auf  100^.  Beim  Erkalten  warde  die  Masse  sehr  dickflüssig,  ohne  in- 
dessen zu  krystallisiren.  Darauf  wurde  CHj  J  durch  Erwärmen  ver- 
jagt und  mit  Eali  behandelt.  Dieses  scheidet  ein  Oel  aus,  das  sich 
in  Berührung  mit  ihm  nicht  verändert,  aber  in  Wasser  sehr  löslich 
ist.  —  Ich  konnte  es  nicht  zum  Erystallisiren  bringen.  —  Ich  trennte 
es  dann  von  der  Kalilauge,  sättigte  mit  CO2,  entfernte  das  Wasser 
durch  Abdampfen  und  nahm  mit  Alkohol  auf.  Diese  alkoholische 
Lösung  hinterliess  beim  Abdunsten  ein  nicht  krystallisirbares  Jodür, 
das  nicht  ohne  Zersetzung  destillirte  und  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
löslich,  in  Aether  dagegen  unlöslich  war. 

Unter  gelindem  Erwärmen  mit  feuchtem  Ag^O  behandelt,  zer- 
setzte sich  dieses  Oel  schnell.  Es  entstand  Silberjodid  und  eine  sehr 
starke  Base,  die  ich  mit  Wasser  aufnahm.  Sie  zog  Kohlensäure  aus 
der  Luft  an  and  brauste  mit  Säuren. 

Sie  wurde  mit  Salzsäure  gesättigt  und  mit  Platinchlorid  und  heis- 
sem  Alkohol  behandelt,  aus  dem  sich  beim  Erkalten  rubinrothe,  sehr 
glänzende  und  harte,  warzenförmige  Kristalle  ausschieden.  Die  Ana- 
lyse derselben  wies  auf  die  Formel:  CssHseNsO^PtCle»  d.h.  Di- 
methyltolyloxäthenammoninmchlorid-Platin  chlor  id. 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  sehr  löslich. 

Goldchlorid  lieferte  unter  denselben  Verhältnissen  prächtige, 
gelbe,  sehr  zarte  Büschel,  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  ziemlich 
löslich,  welche  ein  Dimethyltolyloxäthenammoninmchlorid- 
Goldchlorid  CnHigONClAuCla  vorstellen. 

IL     Dioxäthentoluidin. 

Bei  Gelegenheit  der  Destillation  der  ersten  Base  fing  ich  zwischen 
340  und  350^  eine  äusserst  dickflüssige  Substanz  auf,  die  ich  dann 
durch  Destillation  zu  reinigen  suchte.  Mit  3  Gr.  derselben  nahm  ich 
gegen  15  Destillationen  vor  und  erhielt  so  zuletzt  einen  Körper,  der 
bei  338 — 340^  siedete,  und  dessen  Analyse  za  der  Formel 

CjH^OH) 

führte. 

Er  stellte  eine  farblose,  sehr  dicke,  nicht  krystallisirende  und  un- 
verändert destillirbare  Flüssigkeit  vor,  die  sich  an  der  Luft  ziemlich 
schnell  bräunt  Diese  Base  ist  in  Alkohol  weniger  löslich,  als  die 
vorige.  Sehr  leicht  löst  sie  sich  in  Säuren,  and  die  entstehenden 
Salze  scheinen  sämmtlich  ziemlich  löslich  zu  sein. 
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Das  Dioxfithentolnidjnchlorid-Platinchlorid, 
2(CiiHi7NOjHCl)PtCl4, 
erhält  man  aaf  die  gewöhnliche  Weise  in  Gestalt  glänzender,  ocker- 
farbener Flitter,  die  darch  Umkrjstallisiren  aas  Alkohol  sehr  rein  zu 
gewinnen  sind.  —  Diese  Verbindung  ist  in  Alkohol  viel  löslicher,  wie 
die  entsprechende  des  Oxäthentoluidins,  von  welcher  es  dadurch  leicht 
zu  trennen  ist.     Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  147— 148<^. 

in.     Entwässerungsprodukt  des  Ozäthentoluidins. 

Bei  der  Destillation  des  Ozäthentoluidins  ging  gegen  360^  eine 
gelbe  Flüssigkeit  über,  die  beim  Erkalten  krystallisirte.  Die  Substanz 
schmolz  von  172— -ISO».  Der  fractionirten  Krystallisation  unterworfen, 
lieferte  sie  zwei  verschiedene  Produkte.  Das  erstere  schmolz  bei 
155—160®  und  löste  sich  leicht  in  warmer  Salzsäure;  beim  Erkalten 
schieden  sich  farblose  oder  bräunlich  gefärbte  Nadeln  aus.  Die  Lösung 
des  Chlorhydrats  wurde  durch  Platinchlorid  gefallt.  Nichtsdestowe- 
niger konnte  ich  keine  hinreichende  Quantität  dieser  Verbindung  ge- 
winnen, um  sie  weiter  zu  studiren.  Ich  will  nur  noch  bemerken,  dass 
sie  stark  ausgesprochene  basische  Charaktere  zeigt. 

Das  zweite,  in  Alkohol  äusserst  unlösliche  Produkt  schmolz  bei 
189 — 190®.  Aus  Benzol  krjstallisirt,  gab  es  perlmutterglänzende, 
wenig  regelmässige  Erystalle,  deren  Analyse  zu  der  Formel  CgH^^N 
führte. 

Dieser  Körper  ist  identisch  mit  dem  durch  Destillation  des  Oz- 
ätbentoluidinozalats  gewonnenen.  Indem  ich  das  Oxäthentoluidin  2 
bis  3  Stunden  für  sich  unter  Luftzutritt  auf  eine  Temperatur  von  280® 
erhitzte,  bildete  sich  Wasser  und  eine  kleine  Menge  der  in  Alkohol 
unlöslichen  und  bei  189 — 190®   schmelzenden  Verbindung. 

Wurtz^)  hat  denselben  Körper  durch  Einwirkung  des  Toluidins 
auf  das  Chlorhydrin  des  Glycols  im  geschlossenen  Rohre  bei  ziemlich 
hoher  Temperatur  erhalten.  Er  nennt  ihn  Vinyltoluidin  und  giebt  ihm 
die  Formel: 

C,H3  N 
H  ) 

Es  schien  mir  nicht  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese  Constitution 
die  richtige  sei,  und  um  mich  davon  zu  überzeugen,  Hess  ich  auf  diese 
Verbindung  einen  Ueberschuss  von  CH3J  bei  100®  im  geschlossenen 
Rohre  einwirken.  Beim  Lösen  in  Alkohol  und  Abdampfen  desselben 
erhielt  ich  prachtvolle  dunkelrothe  Krystalle,  die  ein  fast  farbloses 
Pulver  lieferten.  Diese  Verbindung  wird  durch  Kali  nicht  zerlegt;  sie 
enthält  Jod.     Die  C-  und  H-Bestimmungen  führten  zu  der  Formel: 


>)  Compt.  rend.  LVIII,  No.  2S,  p.  1504. 
Bericht«  d.  D.  Cb«m.  Gesellschaft.   Jahrg.  VII. 
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IclHltN.CHaJ, 


oder 


Jodid  des  Methjldiäthylenditoljldiaminammoniums. 

Bei  Einwirkuog  von  feuchtem  Ag^  O  tritt  schnelle  Zersetsoog  unter 
Abscheidung  von  AgJ  und  Bildung  einer  sehr  starken  Base  ein. 

Ich  will  hier  daran  erinnern,  dass  Hofmann^}  indem  er  Aethj- 
lenbromid  auf  Anilin  einwirken  liess,  eine  Base  von  der  Formel 
C9H9N  erhielt,  welche,  mit  CH3J  behandelt,  das  Jodid: 

lieferte,  ein  niederes  Homologes  des  von  mir  erhaltenen  Jodids. 

Diese  Thatsachen  fuhren  dazu,  für  das  Wurts'sche  Vinjltoluidin 
die  Constitution  eines  terti&ren  Diamins: 

2  CoH4}t^ 

C7H7 
CHj-  -II    -CH, 
6h,-  -N    -ÖH, 

ÖtH, 

anzunehmen. 

Es  ergiebt  sich  aus  dieser  Untersuchung,  dass  dem  Oxäthentoloidio 
wohl  in  Wirklichkeit  die  Constitution: 

CHjOH 

CHJ.NHC7H7 

CH, 
zukommt,  nach  der  das  Radical  C5  H^  v  eine  Hydroxylgruppe  des 

NH— 
Glycols  ersetzt.  Diese  Base  besitzt  in  der  That  noch  ein  durch  CH^ 
ersetzbares  H-Atom,  und  die  neue  resultirende  Base  kann  nochmals 
CH3J  fixiren  und  so  das  Jodid  eines  quaternären  Ammoniums  liefern. 
—  Ueberdies  entsteht  aus  dem  Oxäthen  durch  Wasserabspaltung  ein 
terti&res  Diamin. 


*)  Ann.  de  obim.  et  phys.  (8)  LIV,  p.  206. 
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186.    Engen  Demole:  Nene  Methode  snr  schnellen  Darstellnng 

des  Olycols. 

(9.  MittheiluDg  ans  dem  UniYersitätslaboratorium  zq  Kiel.) 
(Eingegangen  am  19.  April.) 

Erhitzt  man  im  Wasserbade  ein  Molekül  C^  H4  Br^  und  zwei 
Moleküle  trocknes  G^  H3  KO2  unter  Zusatz  von  80grädigem  Alkohol 
auf  80^,  so  bildet  sich  fast  ausschliesslich  Olycolmonacetat  ^). 

Ich  versuchte  nun,  die  Wechselwirkung  zwischen  gleichen  Mole- 
külen Aethylenbromid  und  Kaliumacetat  zu  studiren. 

Im  trocknen  Zustande  auf  150  —  200^  erhitzt,  wirken  diese  beiden 
Körper  auf  einander  ein,  wenn  sie  in  geschlossenen  Gefässen  zu- 
sammengebracht werden.  Bei  der  Destillation  erhielt  Ich  unverändertes 
Aethylenbromid  9  darauf  Aethylendiacetat.  —  Erhitzt  man  dagegen 
unter  Zusatz  von  SOgrfidigem  Alkohol  während  16  Stunden  im  Wasser- 
bade mit  Ruckflusskuhler,  so  verläuft  der  Process  ganz  anders.  102  Or. 
trocknen  Kaliumacetats  (1  Molekül)  und  195  Gr.  Aethylenbromid 
(1  Molekül)  wurden  mit  200  Gr.  SOgrädigem  Alkohol  16—18  Stunden 
lang  zum  Sieden  erhitzt  r—  Ich  filtrirte  die  Flüssigkeit  ab,  um  sie  vom 
Bromkalium  zu  trennen;  dann  destillirte  ich  sie  zuerst  behutsam  aus 
dem  Wasserbade  und  darauf  aus  dem  Oelbade.  —  Dabei  erhielt  ich 
die  folgenden  Produkte:  eine  bedeutende  Menge  Essigäther,  87  Gr. 
Aethylenhromid  und  23  Gr.  reines  Glycol.   — 

195  Gr.  Aethylenbromid  liefern  also  direct  und  in  sehr  kurzer 
Zeit  23  Gr.  reines  Glycol;  ausserdem  findet  man  beinahe  die  Hälfte 
des  angewendeten  Bromids,  ungefähr  44  pCt,  wieder. 

Im  Folgenden  habe  ich  die  von  verschiedenen  Forschern  bei  der 
Darstellung  des  Glycols  erhaltenen  Mengen  zusammengestellt: 


Menge  des  ver- 
wendeten Aethylen- 
bromids 


Menge  des  erhal. 
tenen  Glycols 


Erhaltenes  Glycol 

in  Procenten  des 

verwendeten  Aetby- 

lenbromids 


Henry  ») 
Wurtz») 
Nene  Methode 


1000  Gr. 
350   - 
195   . 


80  Gr. 
47    - 


SpCt. 
13.4  - 
11.7. 


Ich  gewinne  also  in  sehr  kurzer  Zeit  eine  Glycolmenge,  die  fast 
ebenso  bedeutend  ist,  wie  die  nach  der  zweiten  Methode;  ausserdem 
finde  ich  44  pCt.  des  benutzten  Aethylenbromids  unverändert  wieder. 

>)  Atkinsoa,  PhU.  Magaz.  LXVI,  p.  488. 

«)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXVII,  1872,  p.  261  (4). 

»)  ibid.  T.  LV  (8),  p.410. 

44» 
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Zar  Erklärung  der  merkwürdigen  Thatsache,  dass  bei  Einwirkung 
gleicher  Moleküle  C^  H4  Br^   und  C^  H|  EO^   auf  einander  ungefShr 
die  HSlfte  des  vorhandenen  Aethjlenbromids  wiedererhalten  wird,  nahm 
ich  zuerst  die  Bildung  von  Bromacetin  an: 
2  (Ca  H4  Brj)  -#-  2  (C,  Hj  K  O,)  —  2  KBr  +  2  (C,  H^  Br .0 C,  H,  O). 

Das  gebildete  Bromacetin  wurde  sich  dann  bei  längerem  Erhitzen 
mit  SOgrädigem  Alkohol  in  Essigfither,  Aethylenbromid  and  Oljcol 
spalten: 

2(CaH4Br.OC,  HjO)  +  2(CjH5.0H)=2(C,H5.0C,H3  0) 

+  CaH4  Brj  -l-CaH4(0H),. 

Ich  stellte  das  Bromacetin  nach  einer  Methode  dar,  die  der  von 
Simpson  ^)  zur  Gewinnung  des  Chloracetins  benutzten  ganz  analog 
ist;  nur  ersetzte  ich  HCl  durch  UBr. 

Es  stellt  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flössigkeit  vor,  von 
ätherischem,  an  den  des  Chloracetins  erinnernden  Geruch.  Es  siedet 
nncersetzt  bei  161  —  163^  (uncorr.)  und  ist  sehr  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  wenig  in  Wasser,  in  dem  es  mit  der  Zeit  eine  Zersetzung 
erleidet  Mit  Kalilauge  erhitzt,  liefert  es  brennbares  Gas  (wahi^ 
scheinlich  Aethjlenoxyd). 

Ich  erhitzte  nun  eine  gewisse  Menge  Bromacetin  mit  SOgrfidigem 
Alkohol  16  Stunden  lang  am  aufrechten  Kühler  und  destiUirto  dann. 
Es  ging  zuerst  gewöhnlicher  Essigfither  über,  dann,  von  140—  150^» 
eine  in  Wasser  vollständig  lösliche  Flüssigkeit  (wahrscheinlich  das 
Bromhydrin),  endlich,  bei  190^,  fing  ich  Spuren  einer  zugleich  sauren 
und  süssen  Flüssigkeit  auf,  die  vielleicht  ein  wenig  Gljcol  und  Glj- 
colmooacetat  enthielt.  Man  kann  also  nicht  annehmen,  dass  das 
Bromacetin  sich  unter  dem  Einfluss  des  Alkohols  in  Aethylenbromid 
und  Gljcol  zersetzt.  Ich  zeigte  weiter  oben,  dass  C^  Hg  KG,  und 
C3  H4  Bra  im  trocknen  Zustande  Glycoldiacetat  liefern.  Wahrschein- 
lich verläuft  die  Reaction  auch  bei  Gegenwart  von  Alkohol  in  dieser 
Weise,  und  der  Diäthylenessigäther  setzt  sich  bald  in  Glycol  und 
Aethylessigäther,  bald  in  Essigsäure  und  Glycolmonacetat  um,  je  nach 
dem  Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein  von  überschüssigem 
Aethylenbromid. 

Die  beiden  folgenden  Experimente  dienen  dieser  Ansicht  zur 
Stütze. 

1)  47  Gr.  Aethylenbromid  und  26  Gr.  Glycolmonacetat  wurden 
am  Ruckflustknhler  mit  60  Gr.  80grädigem  Alkohol  18  Stunden  lang 
zom  Sieden  erhitzt  —  Bei  der  Destillation  fand  ich  wiederum  Aethyl- 
essigäther, Aethylenbromid  und  13  Gr.  Glycol,  während  die  Theorie 
15  verlangt 


')  Procaed.  royal  Soc  T.  IX. 
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2)  28  Or.  Mcmacetst  and  60  Or.  80grfidigen  Alkohols  wurden 
18  Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt.  Das  Moaacetat  fand  sich  ohne 
Glycolbildung  wieder  vor  und  ohne  dass  es  irgend  eine  Ver&odening 
erfahren  hatte. 

Beide  Experimente  wurden  unter  denselben  Verhältnissen  ange- 
stellt, nur  dass  im  ersteren  Falle  Aethjlenbromid,  im  letzteren  dagegen 
keins  vorhanden  war. 

Das  Aethylenbromid  spielt  also  eine  wichtige  Rolle.  Aber  f&r 
jetzt  glaube  ich  nicht,  dass  man  entscheiden  könne,  ob, seine  Bolle 
zwei  aufeinander  folgenden  Reactionen  zuzuschreiben  ist,  in  denen 
C)  H4  Br^  zuerst  in  ein  intermedi&res  Produkt  übergeführt  wird  und 
sich  dann  zum  Theil  wieder  regenerirt,  oder  ob  dieses  Bromid  ledig- 
lich eine  kataljtische  Wirkung  ausübt ;  doch  mnss  ich  hinzufügen,  dass 
kleine  Mengen  von  Aethylenbromid  keine  Glycolbildung  veranlassen. 


187.    H.  Limprioht:  Kittheiliingen  aus  dem  Laboratorium  sa 

Greifswald. 

(Eingegangen  am  24.  April;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Ueber  ein  neues  Nitro toluidin.  Aus  der  Untersuchung  Ro- 
senstiehTs^)  über  das  Nitrotoluol  und  Dinitrotoluol  ist  bekannt, 
dass  das  feste  Paranitrotolnol  bei  der  Umwandlung  in  die  Dinitrover- 
bindung  nur  eine,  die  krystallisirende  Orthoparanitroverbindung  liefert, 
aus  dem  flüssigen  Orthonitrotoluol  dagegen  wenigstens  zwei  Dinitro- 
verbindungen  erhalten  werden,  von  welchen  die  eine  ebenfalls  die 
Orthoparaverbindung,  die  andere  aber  eine  flüssige  Modiflcation  ist, 
deren  Constitution  noch  ermittelt  werden  soll. 

Einige  Versuche  zur  Losung  dieser  Frage  hat  Hr.  O.  Cunerth 
ausgeführt.  Da  es  nicht  möglich  ist,  das  flüssige  Dinitrotoluol  von  in 
ihm  aufgelösten  festen  Orthoparadinitrotoluol  voUst&ndig  zu  trennen, 
so  werden  bei  allen  Metamorphosen  Abkömmlinge  beider  Verbindungen 
gewonnen,  ein  Umstand,  der  die  Untersuchung  sehr  erschwerte. 

Das  flüssige  Dinitrotoluol  wurde  mit  Schwefelammonium  in 
Nitrotoluidin,  dieses  durch  Erhitzen  mit  Ghlorbenzoyl  in  die  Benzoyl- 
verbindung  übergeführt  und  durch  häufiges  Umkrystallisiren  aus  ab- 
solutem Alkohol  von  der  bei  weitem  schwerer  löslichen  Benaoylver- 
bindung  des  Orthonitroparatoluidins  (Schmelzp.  168^)  befreit 

Das  Benzoylnitrotoluidin  krystallisirt  in  kleinen  gelben  Nadeln, 
die  bei  145 — 146^  schmelzen  und  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol 
and  der  äquivalenten  Menge  Ealihydrat,  oder  auch  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  150^  das 


1)  Ann.  de  Chim.  et  Phyt.  (1S72}  27,  470. 
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Nitrotolaidin  liefern.  Dieses  krystallisirt  in  langen,  hellgelben 
Nadeln,  die  bei  94^.5  schmelzen,  mit  S&aren  sehr  unbeständige  Ver- 
bindungen bilden  und  mit  Essigsfiureanhjdrid  ein  Acetnitrotolnid 
liefern,  das  in  farblosen,  bei  155^.5  schmelzenden  Prismen  krystallisirt. 

Durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  etc.  wurde  aus  dem  Ni- 
trotoluidin  ein  flussiges,  auch  in  niedriger  Temperatur  nicht  erstarren- 
des Nitrotoluol  gewonnen,  welches,  mit  Zinn  und  Salzsäure  bebandelt, 
Orthotoluidin  lieferte,  an  dem  alle  für  diese  Base  charakteristischen 
Reactionen  sehr  schön  beobachtet  werden  konnten. 

Ans  diesen  Resultaten  folgt,  dass  in  dem  flüssigen  Dinitrotoluol 
und  dem  daraus  sich  ableitenden  Nitrotoluidin  die  eine  Gruppe  NO^ 
die  Orthostelle  einnimmt.  Für  die  andere  Gruppe  NO9  oder  fSr  das 
NH2  im  Nitrotoluidin  bleibt  dann  nur  noch  die  Stelle  5  oder  6  übrig, 
denn  die  Nitrotoluidine 

CH,      *)  CH,     *) 


>N0, 


und 


;NH. 


\ 


\  / 


1 

i 

-,N0, 

i 

NH, 

j 

sind  schon  bekannt  und  besitzen  ganz  andere  Eigenschaften,  als  das 
oben  beschriebene  Nitrotoluidin. 

Die  Reduction  des  flüssigen  Dinitrotoluols  mit  Salzsäure  und  Zinn, 
welche  nur  mit  geringen  Mengen  ausgeführt  werden  konnte >  gab  ein 
Tolujlendiamin ,  dessen  schwefelsaures  Salz  die  Zusammensetzung 
C7  H«  (NHj)^  SH2  O4,  l^HjG  besass,  und  das  von  allen  schon 
bekannten  isomeren  Verbindungen  wesentlich  verschieden  war. 

Greifswald,  den  23.  April  1874. 


1B8.  End.  Oünsberg:  Zur  Kenntniss  des  Ammoniaksodaprooassss. 

(Eingegangen  am  25.  April;  yerlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Unter  diesem  Titel  hat  Professor  A.  Bauer  in  dem  5.  Hefte 
dieser  Berichte  (S.  272)  die  Thatsache  als  etwas  Neues  herrorgehoben, 
dass  in  einem  Gemenge  von  Natriumbicarbonat  und  Salmiak  in  was* 
seriger  Losung  eine  Umsetzung  im  entgegengesetzten  Sinne,  wie  beim 
Ammoniaksodaprocess  vor  sich  gehen  kann,  nämlich  in  Kochsalz  and 
Ammoniumbicarbonat. 


^)  Beilstein  und  Knhlberg.     Ann.  15S,  848.     Sohmekp.  188—- 184*. 
•)  -  -  -  -      166,  14.  -  77«.6. 
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Ich  habe  bei  meinen  Versachen  über  den  Ammoniaksodaprocess, 
mit  welchen  ich  noch  gegenwärtig  beschfiftigt  bin,  schon  Ifingst  and 
mehrere  Male  diese  Tbatsache  zu  beobachten  Gelegenheit  gehabt, 
ohne  jedoch  dieselbe  zur  Veröffentlichung  zn  bringen,  weil  ich  diesen 
Vorgang  als  selbstverstfindlich  voraussetzte,  ja  denselben  meinen  Ver- 
sachen von  vom  herein  za  Orande  legte.  Bei  der  grossen  Flüchtig- 
keit des  Ammoniumcarbonats  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  und 
den  Löslichkeitsverhältnissen  des  Kochsalzes,  wie  des  Natrium-  und 
Ammoniumbicarbonats  bei  verschiedenen  Temperaturen,  ist  es  nach 
den  bekannten  Gesetzen  der  Verwandtschaftserscheinungen  selbstver- 
stfindlich,  dass  aus  einem  Gemenge  von  Natriumbicarbonat  und  Sal- 
miak in  wässeriger  Lösung  in  offenen  GefSssen  bei  gewöhnlicher 
und  höherer  Temperatur  sich  immer  das  flüchtige  Ammoniumcarbonat 
bildet,  welches  sich  verflüchtigt,  während  das  nicbtflüchtige  und  lös- 
liche Kochsalz  in  Lösung  bleibt,  und  in  geschlossenen  Gefässen  bei 
niedriger  Temperatur  sich  wiederum  das  unter  diesen  Umständen 
schwerer  lösliche  Ammoniumbicarbonat  ausscheidet,  während  das 
lösliche  Kochsalz  zurückbleibt.  Derjenige  Antheil  des  Natriumbicar- 
bonats,  welcher  in  der  Salmiaklösung  gelöst  bleibt ^  muss  daher  für 
die  Sodagewinnung  als  verloren  betrachtet  werden,  da  derselbe  höch- 
stens nur  .als  Kochsalz  wieder  zu  gewinnen  wäre,  was  jedoch  schwer- 
lich lohnend  sein  durfte. 

Bei  meinen  Versuchen  über  den  Ammoniaksodaprocess  bin  ich  von 
der  Ansicht  ausgegangen,  dass  der  vortheilhafteste  Betrieb  der  Soda- 
erzeugung  nach  diesem  Processe  nur  dann  zu  erreichen  wäre,  wenn 
das  Mengen verhältniss  zwischen  Kochsalz,  Ammoniak  und  Wasser  so 
regulirt  ist,  dass  nach  Beendigung  der  Umsetzung  eine  gesättigte 
Salmiaklösung  erhalten  wird.  Die  Aufgabe,  welche  ich  mir  gestellt 
habe,  besteht  nun  darin,  zu  bestimmen,  bei  welcher  Temperatur  und 
unter  welchem  Drucke  dieser  Zweck  sich  am  vortheilhaftesten  erzielen 
lässt,  sodass  bei  einer  möglichst  vollständigen  Umsetzung  in  Natrium- 
bicarbonat und  Salmiak  dieser  letztere  in  gesättigter  wässeriger  Lö- 
sung möglichst  wenig  Natriumverbindungen  enthalten  soll. 

Wird  z.  B.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gearbeitet,  so  wären 
58.5  Theile  Kochsalz  in  180  Theilen  Ammoniakflüssigkeit  mit  dem  Ge- 
halte von  10.396  pCt.  Ammoniak  zu  lösen,  um  nach  dem  Binleiten  von 
Kohlensäure  bei  vollständiger  Umsetzung  eine  gesättigte  Salmiak- 
lösong  zu  gewinnen.  Um  nun  zu  erfahren,  wie  viel  Natriumbicarbo- 
nat in  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Salmiaklösung 
in  Lösung  bleibt,  wurde  eine  bei  17^  C.  gesättigte  Salmiaklösnng  in 
geschlossenem  Gefässe  mit  Natriumbicarbonat  so  lange  in  Berührung 
gelassen,  bis  sich  Nichts  mehr  löste,  und  in  der  klaren  Lösung 
dann  der  Kohlensäuregehalt  bestimmt  —  9.7030  Gr.  dieser  klaren  Lö- 
sung enthielten  nun  0.2760  Gr.  Kohlensäure,  dieses  entspricht  0.5269 Gr. 
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a^icO'.  —  100  Tbeile  dieser  Salmiaklösang  mit  dem  Oehalte  von 

25.89  Theilen  Salmiak  enthielten  demnach  bei  gewöhnlicher  Temper*- 
tur  and  unter  gewöhnlichem  Drack  5.742  Theile  Natriumbicarbooat 
in  Lösung.  Der  Schwerpunkt  des  ganzen  Ammoniaksodaprocesaes 
liegt  daher  in  Löslichkeitsverhältnissen ,  mit  deren  Ermittelung  ich 
eben  beschäftigt  bin. 

E.  K.  techn.  Akademie  in  Lemberg,  den  20.  April  1874. 


189.    Hans  Bnnte:  Zur  Constitution  der  ontersohwefligen  Savre. 

(EiQgegangen  am  1.  Mai.) 

Die  Constitution  der  unterschwefligen  Säure  ist  in  den  ietaten 
Jahren  mehrfach  Gegenstand  der  Besprechung  gewesen^). 

Es  handelt  sich  im  Wesentlichen  um  die  Frage,  ob  die  hypothe- 
tische unterschweflige  Säure,  S^  O3  H^,  zwei  Hydroxylgruppen,  oder 
eine  OH-  und  eine  SH -Gruppe  enthalte,  sodass  die  unterschweflig- 
sauren  Salze  durch  eine  der  folgenden  Formeln  auszudrücken  wären: 

I.  n. 

,S-  -Me  ,OMe 

80,  und    Sa'o 

O-  -Me  '^OMe. 

Wenn  den  unterschwefligsauren  Salzen  die  Formel  L  zukommt 
(Odling),  so  war  zu  erwarten,  dass  sich  das  an  Schwefel  gebundene 
Metallatom  bei  der  Behandlung  mit  Aethylbromör  relativ  leicht  gegen 
Aethyl  würde  auswechseln  lassen: 

.8-  -Me  ,S-  -C,H5 

SOj  -I-  C,  H5  Br  =  SO,  -I-  MeBr. 

'   O-  -Me  O     -Me 

Der  Versuch  hat  diese  Erwartung  bestätigt 

Erwärmt  -man  Aethylbromür  ( 1  Mgw.)  mit  einer  wässrigen  Lö- 
sung von  unterschwef ligsaurem  Natron  (1  Mgw.)  am  Bückflusskühler, 
so  ist  innerhalb  weniger  Stunden  die  Zersetzung  beendet.  Man  ver- 
dampft die  klare  wässerige  Lösung  in  gelinder  Wärme  zur  Trockne 
und   sieht   die  Salzmasse  mit   wenig  siedendem  Alkohol  aus.     Der 


>)  Bachanan,  diese  Ber.  III,  4S6. 
Mendele  je  ff,  diese  Ber.  IQ,  S70. 
Blomstrandy  diese  Ber.  IIT,  967. 
Spring,  diese  Ber.  VI,  1108. 
Michaelis,  Aim.  d.  Cbem.  n.  Ph.  170,  S6. 
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grösste  Theil  des  Bromnatriums  and  wenig  aniersetites  unterschweflig- 
saures  Natron  bleibt  carfick,  während  die  Losung  beim  Erkalten  zu 
einem  Brei  danner,  seidengl&nzender^  sechsseitiger  Blfittchen  erstarrt, 
die  durch  abermaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  voll- 
kommen rein  erhalten  werden. 

Die  Analyse  dieser  Blättchen  ergab  die  Zusammensetzung  des 
äthjlanterschwefligsauren  Natrons  C^  H5  Sg  O3  Na. 

Die  neutrale  wässerige  Lösung  des  Salzes  zersetzt  sich  selbst  beim 
Erhitzen  auf  dem  kochenden  Wasserbad  nar  wenig;  versetzt  man  die- 
selbe aber  mit  einer  geringen  Menge  Salzsäure,  so  tritt  rasch  Zer- 
setzung ein,  der  Oeruch  nach  Mercaptan  wird  bemerkbar,  und  es  lässt 
sich  Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit  nachweisen. 

Kocht  man  eine  angesäuerte  Lösung  von  äthylnnterschwefligsaurem 
Natron  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Mercaptan  nicht  mehr  wahr- 
zunehmen ist  und  versetzt  die  vollkommen  klare  Lösung  mit  Chlor- 
barium,  so  erhält  man  die  Hälfte  des  in  dem  Salz  vorhandenen 
Schwefels  als  schwefelsauren  Baryt;  die  Zersetzung  vollzieht  sich  also 
glatt  nach  folgender  Gleichung: 


.S--C,Hj                        .OH 

SO,                   -f-HjO  =  Sb,        +fl- 

-S- 

-C3H, 

'^ONa                                 '    ONa 

Die  Aethylunterschwefligsäure  verhält  sich  demnach  der  Aether- 
fichwefelsäore  vollkommen  analog,  sie  steht  zn  dem  Aethylmercaptan 
in  derselben  Beziehung,  wie  Aetherschwefelsäure  zum  Aethylalkohol  ^). 

Erhitzt  man  das  trockene  Salz  längere  2jeit  bei  100^,  so  verliert 
es  naheza  37  pCt.  an  Gewicht;  der  Röckstand  besteht,  wie  aus  seinem 
Natriomgehalt  zu  schliessen  ist,  aus  dithionsaurem  Natron,  was  durch 
sein  Verhalten  bei  stärkerem  Erhitzen  bestätigt  wird.  Es  entwickelt 
sich  Schwefligsäureanhydrid,  und  im  Ruckstand  bleibt  schwefelsaures 
Natron. 

Unterwirft  man  das  Salz  im  Schwefelsäurebad  der  Destillation, 
so  beginnt  bei  100^  die  Zersetzung,  und  man  erhält  bei  gesteigerter 
Temperatur  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
ein  vollkommen  klares,  farbloses  Destillat  von  Zweifachschwefeläthyl. 
Der  Ruckstand  löst  sich  klar  in  Wasser. 

Die  Zersetzung  verläuft  also  nach  folgender  Gleichung: 


>}   Erlenmeyer  o.  Lisenko,  Zeitschr.  f.  Cbem.  1861,  660. 
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.ONa 
SO, 

■ISCafis  SOjONa 

./SCjHs  SO,  ONa 

OQ  DitbioDS.  Natron.       Zweiftchschwcfel- 

■>ONa 
Aethylontenchwefligs.  Natron. 

and  weiter: 

SO,  ONa _  ONa 

SO,  ONa-  ^^»  ONa"*"  ^"«- 

Mit  salpetersaurem  Silber  and  Blei,  sowie  mit  Qaecksilberchlorid 
erhSlt  man  schwer  lösliche  Niederschläge;  bemerkenswerth  ist  das 
Verhalten  gegen  das  letztere  Reagens: 

Versetzt  man  eine  wässerig-alkoholische  Lösung  des  Natronsalses 
mit  Quecksilberchlorid,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag,  der 
beim  Erwärmen  rasch  in  die  bekannte  Verbindung  C2H5--S'-Hg--Cl 
übergeht,  die  in  weissen  glänzenden  Blättchen  erscheint,  während  sich 
Schwefelsäure  in  Lösung  befindet: 

SO,  oNa^*  ■*"  HgC^»  +  H,  O  «  C,  H^-  -  S-  -HgCl  A-  HQ 

-f-HSO^Na. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Salz  leicht  oxydirt,  indem  sich  Schwe- 
felsäure und  Aethylsulfosäure  bilden. 

Es  kann  nach  dem  Mitgetheilten  wohl  kaum  die  oben  gegebene 
Formel  für  das  äthjlunterschwefligsaure  Natron  in  Zweifel  gesogen 
werden,  und  es  ist  sonach  wohl  der  Schluss  berechtigt,  dass  das  unter- 
schwefligsaure  Natron  zu  dem  schwefelsauren  Natron  in  sehr  naher 
Beziehung  steht,  wie  es  die  folgenden  Formeln  versinniichen : 

SO    ^^*  SO    ^^* 

^^«ONa  ^^«ONa 

Schwefelsaures  ünterschwefligsanres 

Natron. 

Erlenmejer's  Laboratorium.    München,  28.  April  1874. 
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190.    EucL  Fittig  und  Bertram  Mielok:  üeber  die  Constitution 

der  Terebinsänre. 

(Eingesfangen  am  3.  Mai.) 

In  der  zweiten  Mittheilong  aber  die  SorbinsSare  (Ann.  d.  Chem. 
n.  Pbarm.  168,  276)  bat  der  Eine  von  ans  die  Absiebt  ansgesprocben, 
die  mit  der  Hjdrosorbiusäare  isomere  Brenzterebinsfinre  einem  ge- 
nauen Stodinm  zu  onterwerfen.  Als  wir  mit  Versuchen  dieser  Rich- 
tang  beschäftigt  waren,  erschien  die  Mittheilang  von  Williams  (diese 
Ber.  VI,  1094),  welche  viele  der  von  ans  theils  schon  begonnenen, 
theils  beabsichtigten  Versuche  überflussig  machte.  Wir  haben  trotzdem 
aber  unsere  Untersuchung  fortgesetzt,  weif  die  Arbeit  von  Williams 
mehrere  wichtige  Fragen  unerledigt  Ifisst  und  Prof.  Kekul^  uns  freund- 
lichst mittheilte,  dass  weder  er^  noch  Hr.  Williams  die  Absicht 
hätten,  weiter  fiber  diesen  Gegenstand  za  arbeiten. 

Was  zanftchst  die  Brenzterebins&ure  anbetrifft,  so  bestätigen  unsere 
Versuche  die  von  Williams  aufgestellte  Formel: 
CHK 

,CH     -CH««CH-     CO-  -OH 
CH»' 
and  beweisen  die  Verschiedenheit  derselben  von  der  Hydrosorbinsäure. 

Wir  haben  die  aus  der  Brenzterebinsäure  mit  Jodwasserstoffsäure 
entstehende  Capronsäure  genauer  untersucht  und  gefunden,  dass  diese 
in  jeder  Beziehung  identisch  ist  mit  der  aus  dem  Cjanur  des  Gährungs- 
amjlalkohols  erhaltenen  Säure. 

Ueber  einige  andere  Abkömmlinge,  namentlich  über  das  pracht- 
voll krystallisirende ,  bei  55^  schmelzende  Bromadditionsprodukt  und 
die  daraus  entstehende,  mit  der  Sorbinsfiure  isomere  Säure,  welche  wir 
bis  jetzt  nur  in  kleiner  Menge  erhalten  haben ,  werden  wir  demnächst 
in  einer  ausfuhrlichen  Mittheilung  berichten. 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Terebinsäure  lässt  Hr.  Wil- 
liams ganz  anentschieden  and  stellt  nur  einige  Hypothesen  auf,  welche, 
wie  er  selbst  sich  nicht  verhehlt,  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich 
sind. 

Wir  glauben,  dass,  nachdem  die  Constitution  der  Brenzterebinsäure 
festgestellt  ist,  die  seit  längerer  Zeit  bekannten  Thatsachen  vollkommen 
aasreichen,  um  die  Natur  und  die  Constitution  der  Terebinsäure  ab- 
zuleiten. 

Die  einbasische  Terebinsäure  ist    unzweifelhaft    das    lactidartige 
Anhydrid  der  Diaterebinsäure.     Für   die  letztere   Säure  ergiebt   sich 
mit  einem  sehr  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  die  Formel: 
CH». 

XH-  -CH-  -CH-  -CO-  -OH 
CH»^  i  i 

OH       CO--OH 
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Sie  18t  eine  gesfittigte,  dreiatomige,  zweibasische  Sfiare,  homolog 
mit  der  Aepfelsäare  und  als  Oxypimelinsäure  aafzafassea,  and  es 
ist  immerhin  interessant,  dass  die  einzige  mit  Sicherheit  bekannte  Mo- 
dification  der  Pimelins&are  selbst  bis  jetzt  nar  aas  dem  mit  dem  Ter- 
pentinöl nahe  verwandten  Campher,  durch  Schmelzen  von  Campher- 
s&ore  mit  Ealihydrat  (Eachler,  Ann.  169,  168),  erhalten  worden  ist. 

Die  Diaterebinsäure  zerfUllt  beim  Freiwerden  aus  ihren  Saiten 
oder  wahrscheinlich  erst  beim  Eindampfen  ihrer  Lösnng  in  Waaaer 
nnd  ein  Lactid: 

CBK 

>CH- -CH- -CH- -CO--OH 

O  -  -  CO 

Das  ist  die  Terebins&are.  Von  dieser  spaltet  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  ein  Molekül  Eohlensfiare  ab;  dadurch  wird  die  doppelte 
Bindung  zweier  Eohlenstoffatome  veranlasst,  und  es  entsteht  die  Brena- 
terebinsäure : 

CH». 

>CH       CH=^CH--CO--OH. 

CH>- 

Dass  diese  nahen  Beziehungen  bisher  nicht  erkannt  worden  sind, 
hat  seinen  Grund  wohl  hauptsächlich  darin,  dass  man  die  lactidartigen 
Anhydride  allgemein  den  eigentlichen  S&ureanhydriden  an  die  Seite 
stellte  und  annahm,  dass  sie,  ebenso  wie  diese,  in  Berührung  mit 
Wasser  oder  kohlensauren  Alkalien  in  die  Säuren  fibergehen  müssen. 
Die  lactidartigen  Anhydride  aber  können,  wie  wir  in  einer  im  nächsten 
Heft  der  Annalen  erscheinenden  Arbeit  über  die  Piperinsäure  zeigen 
werden,  ausserordentlich  beständige  Körper  sein,  ja  sie  können  sich 
sogar  aus  Säuren  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  von 
kohlensaurem  Natrium  bilden  und  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  ab- 
scheiden. 

Das  eigenthumliche  Verhalten  der  Terebinsäure  ist  somit  voll- 
ständig klar.  Durch  Wasser  und  kohlensaure  Salze  wird  die  Lactid- 
Bindung  nicht  aufgehoben,  wohl  aber  beim  Zusammentreffen  mit  starken, 
freien  Basen. 

Wir  halten  es  nicht  für  unmöglich,  dass  es  uns  bei  einiger  Vor- 
sicht gelingen  wird,  die  Diaterebinsäure  selbst  zu  isoliren,  und  sind 
im  Augenblick  damit  beschäftigt,  das  Vorhandensein  der  alkoholischen 
Hydroxylgruppe  in  dieser  Säure  mit  unzweifelhafter  Gewissheit  nach- 
zuweisen. Ob  die  Hydroxylgruppe  und  die  Carboxylgruppe ,  welche 
bei  der  Bildung  der  Brenzterebinsäure  austreten,  so  wie  in  der  Formel 
angenommen,  oder  umgekehrt  vcrtheilt  sind,  wird  sich  schwer  ent- 
scheiden lassen;  jedoch  spricht  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  ein 
Mol.  Kohlensäure  abspaltet,  dafür,  dass  die  beiden  Carboxylgroppen, 
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wie  in  der  Isobernsteinsäure,  der  AethylmaloDSäore  etc.,  die  sich  ebenso 
verhalten,  mit  demselben  Eohlenstoffatom  verbanden  sind.  —  Nach 
unseren  bisherigen  Erfahrangen  findet  die  Bildang  lactidartiger  Anhy- 
dride nur  bei  denjenigen  Säaren  mit  Leichtigkeit  statt,  bei  welchen 
die  Hydroxylgruppe  and  die  Carboxylgrappe  mit  demselben  Kohlen- 
Stoffatom  verbunden  sind,  und  wir  waren  längere  Zeit  geneigt,  auch 
ffir  die  Diaterebinsäure  eine  derartige  Constitution  anzunehmen;  allein 
dann  lassen  sich  die  ganz  glatt  verlaufenden  Processe  nicht  in  so  ein- 
facher Weise  erkl&ren,  wenigstens  nicht,  wenn  man  in  der  Brenztere- 
binsäare  doppelte  Bindung  zweier  Eohlenstoffatome  und  nicht  unvoll- 
ständige Sättigung  eines  Kohlenstoffatoms  annehmen  will. 

Die  obigen  Formeln  der  Diaterebinsäure  und  Terebinsäure  werfen 
auch  einiges  Licht  auf  die  Constitution  des  Terpentinöls.  Da  es  sehr 
unwahrscheinlich  ist,  dass  die  beiden  Methylgruppen  der  Terebinsäure 
als  zwei  Seitenketten  im  Terpentinöl  schon  enthalten  sind,  da  es  noch 
unwahrscheinlicher  ist,  dass  die  eine  derselben  bei  der  Oxydation  ge- 
bildet werde,  wird  man  fast  zu  der  Annahme  genöthigt,  dass  das  im 
Terpentinöl  wohl  unzweifelhaft  enthaltene  Propyi  bei  der  Oxydation 
unangegriffen  geblieben  sei.  Dann  aber  ist  dieses  Propyi,  und  folg- 
lich auch  das  im  Cymol  aus  Terpentinöl,  nicht  normales  Propyi,  son- 
dern Isopropyl.  Vielleicht  ist  das  Terpentinöl  ein  Gemenge  zweier 
Kohlenwasserstoffe,  von  denen  der  eine  reines  Propyi,  der  andere 
Isopropyl  enthält,  vielleicht  beruht  darauf  zum  Theil  das  verschiedene 
Verhalten  der  Terpentinöle  von  verschiedenem  Ursprung  und  die 
Ursache,  weshalb  sich  diese  zur  Darstellung  der  Terebinsäure  nicht 
alle  gleich  gut  eigeuen.  Dass  das  Cymol  von  verschiedenem  Ursprung 
normales  Propylmethylbenzol  enthalte,  haben  die  Versuche  von  Fittica 
(diese  Ber.  VII,  323)  mit  Sicherheit  ergeben;  dass  sie  aber  ausschliess- 
lich daraas  bestehen,  kann  durch  die  bis  jetzt  publicirten  Arbeiten 
wohl  schwerlich  als  bewiesen  angesehen  werden. 

Tübingen,  den  30.  April  1874. 


19L    H.  Hlasiwets:  üeber  das  Oroselon. 

(Eiogegangen  am  4.  Mai.) 

Im  7.  Heft  dieser  Berichte,  S.  564  fuhrt  v.  Gorup-Besanez  den 
Nachweis,  dass  die  krystallisirten  Bestandtheile  der  Wurzeln  von 
Imperatoria  ostruthium  und  Peucedanum  officinale  nicht,  wie  man  bis- 
lang geglaubt  hatte,  identisch  sind.  Statt  des  gesuchten  Imperatorins 
erhielt  er  aus  der  Meisterwurzcl  eine  neue  Verbindung  von  der  em- 
pirischen Formel  C^^  H^y  O^,  das  ^ Ostruthin ^,  und  er  schliesst  seinen 
interessanten  Bericht  mit  den  Worten: 
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^Jedenfalls  wird  man  zugestehen  massen,  dass  die  Fanda- 
mente,  auf  welchen  die  Lehre  von  der  Identität  des  Peace- 
danins  und  Imperatorins  ruht,  ziemlich  unsichere  sind,  sowie 
dass  eine   Wiederaufnahme  des  Studiums   beider  Körper  an 
der  Zeit  ist     Eine  solche  behalte  ich  mir  vor.^ 
Bs  sei  mir  erlaubt,  hieran  die  Mittheilung  zu  knüpfen,  dass  eine 
Untersuchung    des    aus  dem    Feucedanin  (und  dem  Athamantin)  ab- 
scheidbaren   Oroselons    mich    schon    längere    Zeit    beschäftigt      Aus 
einem,  hierüber  bereits   am   24.  Februar  d.  J.  im  hiesigen   chemisch- 
physikalischen   Verein  gehaltenen  und  in  das  Protokoll  der  Sitzung 
aufgenommenen  Vortrag   führe  ich  heute  nur  die  für  die  Constitution 
dieser  Verbindung  maassgebendste  Thatsache  an,    dass    sie   bei  der 
Behandlung  mit  Kalihjdrat  in   der  Hitze  ganz  glatt  in  Resorcin  und 
Essigsäure  zerfällt     Man  hat  nämlich: 

C14H12O4    -^    2H2O    ==     2C6Hß02    -I-    C,  H^Oj 

OroseloD.  Resorcin.  -    Essigslnre. 

Es  dürfte  demnach  wohl  gerechtfertigt  erscheinen,  wenn  ich  für 
die  Untersuchung  des  Peucedanins,  die  ich  bald  abschliessen  zu  können 
hoffe,  die  Priorität  in  Ansprach  nehme. 

Wien,  I.Mai  1874. 


192.    H.  Hlasiwetz  and  J.  Habermann:  üeber  das  GontianiiL 

(Vorläufige  Mittheilung.) 
(ElDgegangeQ  am  4.  Mai.) 

Das  krystallisirte  Oentianin  (auch  „Gkntisin^  genannt)  ist  eine 
dem  Maclurin  sehr  nahe  verwandte  Verbindung. 

Es  lässt  sich  durch  schmelzendes  Aetzkali  leicht  zerlegen  in  eine 
der  Protocatechusäure  isomere  Säure  C7  H«  O4 ,  in  Phloroglucin 
G^  H«  Os  und  in  Essigsäure. 

Wien,  1.  Mai  1874. 
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Correspondenzen. 

103.    A.  Henninger,  ans  Paris,  29.  April  1874. 
Academie,  Sitzaug  vom  13.  April. 

Die  HH.  Christofle  ond  Boailhet  zeigen  Kunstgcgenst&nde 
aus  Bronze  mit  sehr  schöner  Patina  von  den  verschiedensten  Farben 
vor.  Sie  erzielen  diese  Ffirbungen  tbeils  durch  Oxydation  des  Eapfers 
oder  gewisser  Legirongen,  theils  durch  Sulfuration. 

Hr.  Truchot  hat  in  der  Ackererde  der  Limagne  d'Auvergne  und 
in  den  Mineralwassern  sehr  bedeutende  Mengen  Lithium  nachgewiesen. 
Die  dortigen  Pflanzen  enthalten  meisteutheils  Lithium,  einige  sogar 
in  bedeutender  Menge. 

Hr.  Truchot  bedient  sich  zur  ann&hernden  Bestimmung  des  Li- 
thiums des  Spectralapparates ,  indem  er  einen  Tropfen  der  zu  unter- 
SQchenden  Flüssigkeit  an  einem  Platindrahte  verdampft  und  die  Inten- 
sität der  rothen  Linie  Li«  und  die  Zeitdauer,  während  welcher  dieselbe 
sichtbar  ist,  ermittelt;  andererseits  stellt  er  eine  Reihe  dtrirter  Chlor- 
lithiumlösungen von  steigendem  Oehalt  dar  und  ermittelt  er  anter 
denselben  Umständen  vergleichsweise  die  Stärke  und  die  Zeitdauer  der 
Linie  Lia  • 

Hr.  H.  Lescoear  hat  einige  übersaure  Salze  untersucht. 

Ealiumquadrisulfat  E^S^Oi»^  6H^0.  Entsteht  beim  Auf- 
lösen des  neutralen  Salzes  in  heisser  Schwefelsäure  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  grossen,  perlmutterglänzenden  Blättern;  es  schmilzt 
bei  61^  und  verliert  erst  bei  235^  Wasser.  An  der  Luft  zerfliesst  das 
Salz  und  wird  beim  Auflösen  in  Wasser  zerlegt 

Natriumquadrisulfat  Na»S*Oi«,  6H»0.  Wie  das  Ealium- 
salz  dargestellt,  bildet  es  grosse,  verwachsene  Prismen,  die  bei  90^ 
schmelzen  und  bei  220^  Wasser  verlieren. 

Ealiumtriacetat,  C»  H»  EO«,  2C»  H*  0%  scheidet  sich  in 
schönen  zerfliesslichen  Blättern  ab,  wenn  man  5  Th.  Ealiumacetat  in 
8  Th.  Eisessig  auflöst  und  erkalten  lässt.  Es  besitzt  die  Dichte  1.47, 
schmilzt  bei  112^  und  verliert  den  Ueberschuss  der  Essigsäure 
bei  1700. 

Natriumtriacetat  C«H»NaOS  2C«H*0«.  Man  löst  1  Th. 
Natrinmacetats  in  6  Tb.  siedenden  Eisessigs  und  erhält  beim  Erkalten 
lange,  biegsame  Nadeln.  Das  Salz  besitzt  die  Dichte  1.34,  schmilzt 
bei  127^  und  verliert  bei  150<>  Essigsäure. 

Wie  bekannt,  können  Thonerde  und  Eieselsäure  in  alkalischer 
Lösung  nicht  zusammen  bestehen;  sondern  es  fällt  eine  Verbindung 
von  SiO^  APO»,  Na«  O  und  H«  O  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung nieder,  während  der  Ueberschuss  von  Kieselsäure  und  Thon- 
erde in  Lösung  bleibt.  Wendet  man  jedoch  einen  sehr  grossen  Ueber- 
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8cbu88  Alkali  ao,  so  lost  sich  der  Niederschlag  wenigstens  theilweise 
wieder  auf.  Hr.  H.  A.  Chatelier  sacht  nun  darzuthun,  dass  alsdann 
Kieselsäure  und  Thonerde  nicht  eigentlich  gelost  sind,  sondern  sich 
in  colloi'daler  Losung  befinden.  Wird  eine  solche  Losung  dialjsirt, 
so  gehen  Alkali,  ein  grosser  Theil  der  Thonerde  und  nur  wenig  Kiesel- 
säure durch  die  Membrane,  während  auf  dem  Dialjsator  ein  weisses 
Pulver,  das  Kieselsäure  nnd  Thonerde  enthält,  zurückbleibt. 


Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  17.  April. 

Hrn.  B.  Bourgoin  ist  es  gelungen,  die  Tribrombernsteinsäore 
darzustellen,  indem  er  Brom  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  auf  Bi- 
brombernsteinsäure  einwirken  lässt.  Bei  Anwendung  trockener  Sub- 
stanzen findet  die  Einwirkung  erst  bei  200^  statt,  und  man  erhält  nor 
Producte  tiefer  Zersetzung;  bei  Gegenwart  von  einer  der  Bibrombem- 
steinsäure  gleichen  Wassermenge  ist  die  Reaction  bei  180^  vollständig, 
nnd  es  entsteht  alsdann,  wie  Hr.  Bourgoin  frnher  gezeigt,  hauptsädi- 
lich  Tetrabromäthan  C^H^Br«  und  Kohlensäure. 

Wendet  man  endlich  auf  1  Th.  Bibromsäure  4  Th.  Wasser  an,  ao 
wirkt  das  Brom  schon  bei  102 — 103^,  nnd  es  bildet  sich  neben  Tetra- 
bromäthan Tribrombernsteinsäure  nnd  Bibrommalelnsäure. 

Die  Tribrombernsteinsäure,  C^H^Br'G^,  bildet  dünne  KrTStall- 
blätter,  die  nicht  hjgroscopisch  sind  und  sich  in  Wasser  leichter  lösen, 
als  die  Bibrombernsteinsäure.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  17<>  7.68  Th. 
Tribrombernsteinsäure  und  2.04  Th.  Bibromsäure.  Sie  löst  sich  auch 
in  Alkohol,  wird  aber  sehr  leicht  ätherificirt;  in  Aether  ist  sie  ebenfalls 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  feinen  Krystallen.  Sie  schmilzt 
noch  nicht  bei  180<)  und  wird  bei  200<>  zerstört. 

Wird  Tribrombernsteinsäure  mit  Wasser  über  100^  erhitzt,  eo 
zerföUt  sie  in  BromwasserstofT  und  eine  Säure,  welche  die  Eigen- 
schaften der  Bibrommaleinsäore  C^H^Br^O^  Keknl^'s  besitzt. 

Hr.  Ford  OS  hat  die  Einwirkung  verschiedener  Salzlösongeo 
(Na^SG*;  NaCl;  NG«K;  NG»NH*;  CaSG*)  auf  Blei  bei  Gegen- 
wart von  Luft  untersucht;  in  allen  Fällen  wurde  das  Blei  stark  an- 
gegriffen, die  Lösungen  wurden  alkalisch,  enthielten  freie  Basis  ond 
geringe  Mengen  Blei  gelöst,  während  sich  gleichzeitig  ein  Absatz  bil- 
dete, der  aus  Bleicarbonat  und  dem  der  Säure  entsprechenden  bMi- 
scben  Bleisalze  bestand. 

Bei  natürlichen  Wässern  bleibt  die  Flüssigkeit  im  Anfange  neu- 
tral und  besitzt  alsdann  kein  Blei  in  Lösung;  aber  es  bildet  sich  ein 
Absatz,  der  Bleicarbonat,  Calciumcarbonat  etc.  enthält.  Solange  das 
Wasser  noch  Calciumcarbonat  enthält,  bleiben  die  Erscheinungen  die- 
selben;  ist  jedoch    alles  Galciumsalz   durch   die  gebildeten  Bleisalae 
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oiedergescblageD,  so  wirken  die  anderen  Salze  des  Wassers,  letzteres 
wird  alkalisch  and  bleihaltig. 

Hr.  Orimaax  legt  der  Gesellschaft  seine  Arbeit  über  die  Tri- 
brompjTOtraubensäure  vor,  worüber  ich  letzthin  schon  berichtet  habe. 

Hr.  Ch.  Friedel  hat  die  Versuche  von  Hrn.  Lager  mark 
(diese  Berichte  VI,  1211)  über  das  Bromjodäthylen  wiederholt  and  ist 
zu  einem  ganz  anderen  Resultate  gelangt.  Hr.  Lager  mark  hatte 
angegeben,  dass  das  durch  Einwirkung  von  Aethjlen  auf  ein  Gemenge 
von  Brom  und  Jod  dargestellte  Bromjodäthylen  C^H^BrJ  von  den 
zwei  schon  bekannten  Körpern  derselben  Zusammensetzung,  welche 
Reboul  aus  gebromtem  Aethylen  und  Jodwasserstoff  erhalten  hatte, 
verschieden  sei.  Die  Existenz  von  3  isomeren  Verbindungen  C^H^BrJ 
ist  nach  den  heutigen  Theorien  nicht  möglich,  und  da  eine  einzige 
gut  festgestellte  Thatsache  genügt,  um  die  schönste  Theorie  in  Frage 
zu  stellen  und  sogar  zu  stürzen,  so  i^ar  es  wohl  der  Mühe  werth, 
die  Angaben  des  Hrn.  Lager  mark  dem  Prüfsteine  neuer  Versuche 
zu  unterwerfen,  Hr.  Friedel  hat  zu  diesem  Zwecke  Aethylen  unter 
den  verschiedensten  Bedingungen  auf  ein  Gemenge  von  Brom  und  Jod 
oder  auf  reines  Bromjod  einwirken  lassen  und  immer  dabei  Brom- 
äthylen und  einen  Körper,  der  bei  163^  siedet  und  farblose,  bei  28® 
schmelzende  Krystalle  bildet,  erhalten.  Diese  Substanz  ist  jedenfalls 
mit  dem  Körper  Lagermark 's  identisch,  der  nach  diesem  Chemiker 
.bei  25^.5  schmilzt,  aber  bei  150^  sieden  soll.  Da  nun  das  Bromjod- 
äthylen RebouTs  bei  162*^  siedet,  so  stimmen  beide  Verbindungen  in 
ihrem  Siedepunkte  überein.  Bleibt  der  Schmelzpunkt.  Herr  Reboul 
hat  seinen  Körper  als  Flüssigkeit  beschrieben :  wenn  man  aber  bedenkt, 
dass  sich  bei  Einwirkung  von  HJ  auf  C^H^Br  nur  eine  kleine  Menge 
Bromjodäthylen  bildet,  während  die  Hanptmasse  des  Froductes  aus 
dem  isomeren  Bromjodäthyliden  besteht,  wenn  man  ferner  die  That- 
sache hinzuzieht,  dass  die  Scheidung  dieser  beiden  Körper  durch  frac- 
tionirte  Destillation  nicht  vollständig  ist,  und  dass  geringe  Mengen 
einer  flüssigen  Verbindung  die  Krystallisation  eines  festen  Körpers  be- 
deutend erschweren,  so  wird  man  auf  die  Verschiedenheit  in  der  Ag- 
gregatform kein  Gewicht  legen  und  den  Körper  RebouTs  als  nicht 
ganz  reines  Bromjodäthylen,  identisch  mit  der  von  Lag  er  mark  be- 
reiteten Substanz  betrachten. 

Derselbe  Chemiker  hatte  beobachtet,  dass  sich  beim  Behande]ji 
von  seinem  Bromjodäthylen  mit  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung 
das  Jodacetin  des  Glycols  C^C*  J  .  OC^»  HSQ  bildet;  Hr.  Friedel 
hat  auch  diese  Reaction  wiederholt,  kann  sie  aber  nicht  bestätigen; 
es  bildet  sich  Jodoform  in  grosser  Menge;  aber  bis  jetzt  ist  es  nicht 
gelangen,  Jodacetin  aus  dem  Reactionsproducte  zu  isoliren.  Dieser 
Nichterfolg  entspringt  vielleicht  daraus,  dass  die  Reaction  nicht  ganz 
nnter  denselben  Bedingungen  ausgeführt  wurde. 

Btricbte  d.  D.  Cbem.  Qttseliscbait.    Jabrg.  VII.  45 
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Academie,  Sitzung  vom  20.  April. 

Hr.  Bertlielot  legt  der  Akademie  eine  umfangreiche  Abhaod- 
lang  fiber  die  Wärmeconstanten  der  verschiedenen  Cjanverbindangen 
(Cyanide 9  Doppelcjanide,  Ferrocyan Verbindungen  etc.)  vor.  Er  ent- 
wickelt sodann  in  einer  zweiten  Abhandlung  die  Bildungsw&rme  der 
Cyanverbindungen  von  den  Elementen  aus.  Diese  sehr  interessante 
Arbeit  gestattet  leider  keinen  gedrängten  Auszug,  und  ungern  sehe  ich 
mich  genothigt,  auf  das  Original  zu  verweisen. 

Hr.  Fordos  berichtet  über  die  Einwirkung  verschiedener  Salz- 
lösungeif  auf  Blei  (siehe  oben). 

Die  HH.  P.  P.  Deh^rain  und  H.  Moissan  haben  eine  Reihe 
Versuche  über  die  Respirationserscbeinungen  der  Pflanzenblätter  unter- 
nommen und  ziehen  folgende  Schlussfolgernngen : 

Die  von  den  Blättern  im  Dunkeln  ausgegebene  Kohlensäuremenge 
nimmt  mit  der  Temperatur  zu. 

Die  von  den  Blättern  ausgegebene  Menge  Kohlensäure  kann  der 
von  den  Thieren  mit  kaltem  Blute  ausgeathmeten  Kohlensäuremenge 
an  die  Seite  gesetzt  werden. 

Die  Blätter  absorbiren  im  Dunkeln  ein  grosseres  Volumen  Sauer- 
stoff, als  sie  Kohlensäure  abgeben. 

Die  Blätter  fahren  fort,  Kohlensäure  auszugeben,  wenn  man  sie 
in  eine  von  Sauerstoff  ganz  freie  Atmosphäre  bringt. 

Hr.  G.  Gustavson  berichtet  über  Tetrajodkohlenstoff  und  Hr. 
Radziszewsky  über  die  Verwandlung  von  Phenylpropyl  in  Phenyl- 
allyl;  beide  Arbeiten  sind  schon  in  diesen  Berichten  erwähnt  (1874, 
p.  128  und  143.) 

Hr.  Blondlot  führt  Versuche  an,  aus  welchen  hervorgeht,  dass 
die  Färbung  des  schwarzen  Phosphors  nicht  der  Gegenwart  von  Ar- 
senik, wie  Hr.  Ritter  angegeben  (diese  Berichte  VI,  190),  zuzu- 
schreiben ist,  sondern  von  einer  sehr  geringen  Menge  Quecksilber 
herrührt. 

Hr.  Pellet  zeigt  durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  dass  reiner 
Wasserstoff  neutrales  oder  schwach  angesäuertes  Silbemitrat  nicht  ver- 
ändert, während  dasselbe  Gas  alkalisches  Silbernitrat,  wie  man  es 
durch  Schmelzen  und  nachheriges  Auflosen  erhält,  reducirt,  und  dies 
am  so  mehr,  je  alkalischer  die  Losung  ist;  Temperaturerhöhung  be- 
schleunigt die  Reduction.  Ferner  ist  Wasserstoff  ohne  Einwirkung 
auf  saures  Silbernitrat,  sowohl  in  der  £[älte,  wie  in  der  Wärme. 

Hr.  A.  Millot  beschreibt  eine  Reihe  sehr  sorgfältig  ausgeführter 
Versuche  über  die  Bildung  der  loslichen  Phosphate  bei  der  Behand- 
lung des  Tricalciumphosphats  mit  Schwefelsäure. 

Hr.  Millot  schliesst  aus  diesen  Untersuchungen,  dass  man  den 
Grund  der  Retrogradation,  (d.  h.  der  Abnahme  an  löslicher  Phosphor- 
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säure  mit  der  Zeit)  der  Superphosphate  mit  genügender  oder  sogar 
überschüssiger  Schwefelsäare  nicht  in  der  Bildung  von  Dicalciumphos- 
pbat  suchen  mnss;  sondern  dieselbe  ist  durch  die  Bildung  eigenthüm- 
licber  Phosphate  der  Thonerde  und  des  Eisenoxyds  bedingt,  welche 
Hr.  Mi  Hot  bald  ausführlich  beschreiben  will. 

Hr.  Bourgoin  berichtet  über  Tribrombernsteins&ure  (siehe  oben). 

Hr.  Bouchardat  hatte  bei  der  Hydrogenation  des  Trauben-  and 
Milchsackers  neben  Mannit  und  Dulcit  Isopropylalkohol  erhalten;  er 
hat  nun  denselben  Alkohol  in  einigen  Oährungsproducten  (Buttersäure- 
und  MilchsSure-Gfihrung,  Gährung  der  Wässer  in  den  Stärkefabriken) 
aufgesucht,  aber  weder  Isopropylalkohol,  noch  Trimetbylcarbinol,  son- 
dern nur  primäre  Alkohole,  hauptsächlich  Propylalkohol,  aufgefunden. 
Die  fractionirte  Destillation  dieser  Producte  bietet,  wie  bekannt,  grosse 
Schwierigkeiten  dar,  und  trotxdem  dass  Hr.  Bouchardat  in  ziemlich 
grossem  Maassstabe  gearbeitet  hat,  ist  es  ihm  nicht  gelungen,  die  Al- 
kohole za  trennen;  er  hat  sie  durch  ihre  Oxydationsproducte  mit 
Chromsäure  charakterisirt. 

Hr.  Salleron  reclamirt  die  Priorität  für  das  von  Hrn.  Duclaux 
letzthin  angegebene  Verfahren  der  Alkoholbestimmung  durch  Ermitteln 
der  Grösse  des  Tropfens  der  zu  nntersuchenden  Flüssigkeit. 

Hr.  G.  Champion  giebt  folgendes  Verfahren  znr  Bereitung  der 
Salpetersäureäther  der  verschiedenen  einatomigen  und  polyatomigen 
Alkohole.  Er  lost  den  Alkohol  unter  Vermeidung  zu  grosser  Tempe- 
raturerhöhung in  Schwefelsäure  und  lässt  diese  Flüssigkeit  in  eine 
Mischung  von  Schwefelsäure  und,  je  nach  der  Natur  des  Alkohols, 
mehr  oder  weniger  concentrirter  Salpetersäure  einfliessen.  Er  hat  so 
Cetylnitrat  und  Myricylnitrat,  welche  respective  bei  76®  und  61° 
schmelzen,  bereitet.  Die  Anzahl  der  Salpetersäurereste  NO',  welche 
der  Alkohol  aufnimmt,  ist  immer  seiner  Atomigkeit  gleich. 

Pyrogallol  und  Eisenchlorid  geben  eine  rothbraune  Lösung,  welche, 
wie  Hr.  Jacquemin  beobachtet,  bei  Zusatz  einer  Basis  oder  des 
Salzes  einer  organischen  Säure  sich  in  eine  schön  blaue  Flüssigkeit 
verwandelt.  Hr.  Jacquemin  beschreibt  nun  genau  die  Erscheinan- 
gen,  welche  jede  einzelne  alkalische  oder  erdalkalische  Basis  und  die 
Salze  einiger  organischen  Säuren  hervorbringen,  und  schlägt  die  Mi- 
schung von  Pyri^allol  und  Eisenchlorid  zur  Bestimmung  der  Alkali- 
nität  einer  Flüssigkeit  vor;  sie  soll  empfindlicher  als  Lakmus  sein. 
Es  ist  mir  nicht  möglich,  jedes  einzelnen  Versuches  hier  zu  gedenken. 


45* 
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194.    Speoifioationen  von  Patenten  für  Orossbritannien  und  Irland. 

2443.     W.  R.  Lake,  London.     (Für  G.  E.  Har ding,  New-York.) 

„Eisen-  und  Stahlfabrikation. ** 

Datirt  15.  Auguat  1872. 

Der  ProzesB  bezweckt  die  Darstellaug  von  Feineisen  nnd  Stahl  direkt  aus  den 
Erzen,  und  soll  dies  durch  EinfUhrang  von  Verbrennungsgasen  und  ttberhitztem 
Wasserdampf  bewerkstelligt  werden. 

2446.    A.  R.  Arrott,  St.  Helens,  England.     „Sodafabrikation.^ 

Datirt  16.  August  1872. 

Trinatriumphosphat  (NajPO^)  wird  in  Wasser  gelSst  und  in  LSsung  mit 
Kohlensäure  oder  Natriumbicarbonat  behandelt;  es  bildet  sich  Dinatriumphosphat 
(Na^HPO«)  und  Soda,  welche  letztere  durch  fractionirtes  Krystallisiren  abge- 
schieden wird. 

Das  Dinatriumphosphat  wird  durch  Schmelzen  mit  Kochsalz  —  zwei  Aeqniva- 
lente  des  ersten  auf  etwas  mehr  als  ein  Aequivalent  des  letzteren  —  unter  Zutritt 
von  Wasserdampf  wieder  in  das  dreibasische  Salz  übergeführt. 

2456.    E.  T.  Haghes,  London.    (Für  E.  Langen,  Coln.)    ^Zacker- 

Raffination.** 
Datirt  17.  August  1872. 

Der  Syrup  wird,  nachdem  er  durch  Eindampfen  auf  die  erforderliche  €k>n8istens 
gebracht  worden,  in  Zellen  mit  beweglichen  Böden  gefttUt  und  erkalten  gelassen. 
Wenn  der  Sjrrup  fest  geworden,  entfernt  man  die  Bdden  der  Zellen  und  bringt 
dann  diese  in  eine  geeignete  Centrifugalmaschine.  Sobald  der  grosste  Theil  des  in 
den  Poren  des  Znckerklumpens  enthaltenen  Syrups  ausgeschlendert  worden  ist, 
nimmt  man  die  Zellen  aus  der  Maschine,  verschUesat  sie  mit  den  Bodendeckeln  und 
placirt  sie  in  ein  mit  reiner,  gesättigter  Zuckerlösung  geftültes,  hermetisch  ver* 
schliessbares  Gefäss,  das  mittelst  einer  Pumpe  luftverdOnnt  gemacht  werden  kann. 
Die  nunmehr  mit  Zuckerlösung  getränkte  nasse  Hasse  wird  ein  zweites  Mal  in  die 
Centriftigalmaschine  gebracht  und,  wenn  hier  aller  Flflssigkeit  beraubt,  in  wannen 
Stuben  getrocknet. 

Das  oben  beschriebene  Waschen  mit  gesättigter  Zuckerlösung  muss  in  manchen 
Fällen,  namentlich  wenn  der  Syrup  von  Rüben  stammt,  wiederholt  werden. 

[Dieser  Prozess  ist  sehr  ähnlich,  nicht  zu  sagen  ganz  gleich,  dem  von  Tshe- 
rikowsky  unter  1229/1872  patentirten,  S.  772,  Bd.  VI.  der  „Berichte«  ange- 
führten Verfahren.     Anm.  des  Berichterstatters.] 

2476.    A.  Deiss,  Plaistow,   England.     ^^Aasziehen  von  Fett,  Hars 
a.  dgl.  aus  Thier-  und  Pflanzenstofifen.** 
Datirt  20.  August  1872. 
Das  Extractionsmittel  ist  Schwefelkohlenstoff  in  DampfX^rm. 

2487.    Toang,  Scott  &  Stephens,  Masselbargh  nnd  Leith,  Scbottl. 

„Oasfabrikation.^ 
Datirt  21.  August  1872. 

Das  Wesentliche  des  Verfahrens  ist,  dass  die  aus  der  Retorte  kommenden  De- 
stillationsprodukte in  ein  mit  den  Coaksrttckständen  einer  vorhergegangenen  Opera- 
tion geflllltes,  auf  Rothgluth  erhitztes  Gefäss  geleitet  werden.  Auf  diese  Weise 
wird  der  grösste  Theil  der  condensirbaren  Destillationsprodukte  in  permanentes  Gas 
verwandelt* 
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2491.    C.  F.  Sebille,  Paris.     „Beton.' 


Datirt  22.  Angost  1872. 

Der  Patent'iDhaber  schlftgt  vor,  die  zwei  (longilndinalen)  Hälften  eine  Drainage- 
röhre   aus  verschiedenem  Materiale  hersustellen ;    fUr  die  obere  Ilälfte  wäre  ein  po- 
röser Stofi*!  für  die  untere  ein  wasserdichter  zn  nehmen. 
Das  poröse  Beton  besteht  ans: 

Flusssand 88  Theile, 

Gastheer  (trocken)      ....     13 
das  wasserdichte  aus: 

Sandiger  Thon      .     .     •     .     .     60  Theile, 

Feiner  Flnsssand 25       - 

Gastheer 15 

Mit  geringen  Veränderungen  mag  man  das  Material  auch  ftlr  Filtermedia  be- 
benutzen, wofttr  vorgeschlagen  werden: 

gewaschener  Flusssand  .     ,     .     75  Theile, 

Holzkohle 15       - 

Holztheer 10 

Die  Bestandtbeile  werden  innig  gemengt  und  in  die  gewünschten  Formen 
gepresst. 

2497.    J.  R.  Wrigbt  und  A.  Alexander,  Sheffield.    ^ Entschwefeln 

von  Roheisen." 
Datirt  22.  August  1872.     P.  P. 

Die  Entschwefelung  mag  im  Gange  der  Ueberftthrung  des  Rohmetalles  in  Fein- 
eisen  oder  Stahl  stattfinden,  und  wird  zu  diesem  Zwecke  der  Charge  in  Siemens' 
Rotirofen   oder  Bessemer's   Converter  Manganoxyd    oder  ein  Manganerz  zugesetzt. 

2499.    J.  ThorntOD,  Gleckheaton,  England.     ^Verwerthung  von 

Eisenfeil-  and  Eisendrebspänen." 

Datirt  22.  August  1872. 

Die  Späne  etc.  werden  unter  Zuhtllfenahme  von  Wasser  zu  Ziegeln  geformt, 
längere  Zeit  an  der  Luft  gelassen,  um  zu  oxydiren,  dann  getrocknet  und  ausge- 
scbmolzen. 

2518.     W.  Lochhead,  Glasgow.     „Verwerthnng  von  Asbest." 
Datirt  24.  August  1872. 

Es  wird  vorgeschlagen,  Asbest,  ähnlich  dem  Espartogras  oder  anderen  Pflanzen- 
fasern, SU  Brei  zu  mahlen  und  solchen,  mit  geeigneten  Materialien  vermengt,  zu 
Papiermache,  Filz  etc.  zu  verarbeiten,  oder,  mit  Thon  vermengt,  als  Wärmenicht- 
leiter  für  Dampfkessel,  HeisewasserrShren  n.  dgl.  zu  verwenden. 

2528.    J.  F.  Parker  and  A.  Wade,  Birmingham.     ^Oasfabrikation.^ 

Datirt  26.  August  1872. 

Die  zu  destillirende  Kohle  wird  zu  Pulver  reducirt  und  mit  etwa  ihrem  halben 
Gewicht  ebenfalls  pulverisirtem  Aetzkalk  innig  vermengt  in  die  Retorten  geladen. 
Es  wird  eine  grössere  Menge  von  Gas  erhalten,  als  wenn  man  Kohle  ftlr  sich  allein 
destillirt,  nnd  es  soll  dasselbe  auch  höhere  Leuchtkraft  besitzen. 

Dieser  Prozess  mag  auch  mit  irgend  einem  flüssigen  Kohlenwasserstoff  vorge-. 
nommen  werden,  nur  wendet  man  hier  den  Aetzkalk  in  Stücken  an,  die  man,  mit 
der  Flüssigkeit  getränkt,  in  Betorten  auf  Rothgluth  erhitzt  Das  flüssige  De- 
fttUlationsprodukt  wird,  bevor  man  es  der  üblichen  Reinigung  unterwirft,  durch  «fki 
zweites  rothgltthendes  Gefttos  passiren  gelassen,  um  mechanisch  mitgerissene  Dämpfe 
zu  Gas  zu  resolviren. 
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2529.    H.  A.  Dafren^,  Paris  und  London.    (Filr  F*  Sacc,  Neachatel, 

Scbweis.)     ^Conservirang  von  Fruchten.** 

Datirt  26.  Aagnst  1B72. 

Die  zu  conservirenden  Früchte  werden  in  einem  anflechten  Gefitose  in  Schichten 
gelagert,  je  zwei  derselben  durch  eine  Schicht  gepolverten  weiasen  Znckere  von 
einander  getrennt  md  mit  Alkohol  von  80*^  Gay-Lnss.  ttbergoaeen.  Nach  awSlf 
Stunden  stttrzt  man  das  verschlossene  Gefkss  um  und  lisst  für  weitere  12  bis  72 
Stunden  maoeriren  —  die  Dauer  der  Maoeration  ist  von  der  Fruchtart  abhlngig. 
Die  Frucht  wird  schliesslich  abtropfen  gelaasen  und  getrocknet  Auf  4  Pfd.  Fhiobt 
werden  2  Pfd.  Zucker  und  2  Pfd.  Alkohol  empfohlen. 

2538.     General  Scott,  Ealing,  England.     ^Behandlung  von  Cloaken- 

stoffen.** 
Datirt  26.  August  1872. 

Patentinhaber  benutzt  den  Umstand,  dass  Dolomit  den  grössten  Theil  seines 
Kalkes  und  nur  wenig  Magnesia  an  Wasser  abgiebt,  in  solcher  Weise,  dasa  er  ao 
gewonnenes  Kalkwasser  zum  Niederreissen  der  in  Cloakenwissem  suspendirten  festen 
Partikeln  verwendet  und  die  zurückbleibende  Magnesia  in  Phosphat  ttberftlhrt,  das 
nachher  zum  binden  des  in  der  klaren  Cloakenflttssigkeit  gelösten  Ammoniaks  dient. 
Diese  letztere  Operation  ist  Gegenstand  eines  unter  849/1872  spedfldrten  Patentes. ') 

Das  erwühnte  Kalkpr&cipitat  wird  caldnirt  resp.  destillirt,  wodurch  zu  v«!^ 
schiedenen  Zwecken  brauchbare  Theerprodnkte  und  eine  für  Deodorisirung  und  Bnt- 
flU-bung  sehr  g^t  geeignete  poröse  Masse  erhalten  werden. 

2569.    B.  W.  Oerland,  Macclesfield,  und  E.  Johnson,  Sydenham 

hei  London.     ,,BereitQng  vegetahilischer  Kohle.** 

Datirt  29.  August  1872. 

Sägemehl,  ausgenützte  Gerberlohe,  Seetang,  Haidekraut  oder  trockenes  Wald- 
laub wird  mit  Thonerde  gemengt  und  gebrannt  Die  resultirende  poröse  Kohle  tat 
nir  Filtrations-  und  Absorptionszwecke  geeignet.  Die  Specificaüon  beschreibt  ina- 
besondere die  Verwendung  dieser  Kohle  zum  Filtriren  der  Cloakenwisser. 

2572.  W.  R.  Lake,  London.    (Für  J.  H.  Bloodgood,  New-York.) 

„Schutc-Composition  f3r  SchifflBhoden.^ 
Datirt  29.  August  1872. 

Die  Schutzmittel  sind  die  üblichen ,  Arsenik  und  Grflnspan ;  neu  ist  die  Be- 
Dtttanmg  des  in  der  Destillation  von  Palmöl  bleibenden  gummösen  RQckatandes 
zum  Anmachen  Jener  Substanzen.     Die  Zusammensetzung  der  Anstrichcomposition  ist: 

PalmölDestillationsrttckstand    .       4  Gth. 

Grflnspan 9    - 

Araenik 18    - 

Terpentinöl 7    - 

Leinsaamenöl 7    - 

Eine  Mischung  von  75  Gewichtstheilen  genannten  Destillationsrttckstandes  und 
26  fiin  gepulverten  Schiefers  auf  Papier  oder  Filz  aufgetragen,  liefert  ein  gutes 
wasserdichtes  Blaterial  ftir  Dachbedeckung  u.  s.  w. 

2573.  J.  Hargreaves  und  T.  Robinson,   Widnes,  Engl     „Con- 

denaation  and  Reinigung  von  Salssiuregaa.^ 
Datirt  29.  August  1872. 

Zur  besseren  Verdichtung,  resp.  Absorption  der  bei  der  Fabrication  von  Qlaubar* 
salz  frei  werdenden  Salzsäure  wird  diese  durch  mit  benltasten  Coaks  gefüllt«  Thttime  «ad 


>)  Diese  Ber.  VI,  272. 
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nachher  durch  syphonartig  gewundene  Röhren  geleitet  Vor  dem  Eintritte  in  die 
Thfirme  wird  dem  Salssäuregas  SchwefelwaseerstoflOgaB  zugeführt,  durch  welche  Bei- 
mischung Arsenchlorid  in  festes  Schwefelarsen  verwandelt  und  schweflige  Sture  su 
Schwefel  reducirt  wird. 

2576.     G.  Spencer,  London.     (Für  E.  White,  New-York.)     ^Rei- 

nigong  von  Leachtgas.^ 

Datirt  80.  August  1872. 

Die  Reinigung  soll  durch  eigenthamliche  Vorrichtungen  —  Gitter-  und  Drath- 
netzwerk  im  Innern  der  Reinigungsrohren  —  zu  Stande  gehracht  werden. 

2596.     Hargreaves  and  T.  Robinson,  Widnes,  Engl.   „Eindampfen 

von  Salzsoole.^ 
Datirt  81.  August  1872. 

Die  in  nur  dünnen  Schichten  auf  den  Boden  einer  Kammer  eingeleitete  Soole 
wird  durch  heisse  Luft  zur  Trockne  gehracht.  Zweck  dieses  Verfahrens  ist,  die 
Bildung  grösserer  Krystalle  (die  bei  Pulrerisiren  zu  viel  Staub  machen  und  bei 
plötzlicher  Anwendung  von  Hitze  decrepitiren)  zu  verhüten. 

(Diese  Zubereitung  des  Salzes  ist  wohl  nothwendig  für  die  von  den  Patent- 
inhabem  befolgte  Darstellungsweise  von  Glaubersalz  ^ ,  wo  das  der  Schwefligs&ure 
auszusetzende  Kochsalz  vorerst  zu  kleinen  Klumpen  geformt  wird.  Anm.  des  Be- 
richterstatters.) 

2614.     B.  W.  Oerland,  Macclesfield,  Engl.     (Fur.H.   und  E.  Al- 
bert, Biebricb,  Deutschl.)     „Darstellung  von  Phospborsäure  and 

Phosphaten.^ 
Datirt  8.  September  1872. 

Irgend  ein  natürlich  vorkommendes,  eisen-  und  thonerdehaltlges  Phosphat  wird 
mit  kalter,  verdünnter  SchwefBlstture  behandelt.  Die  kalte,  -verdünnte  Säure  löst 
bloss  den  phosphorsauren  und  kohlensauren  Kalk,  lilast  aber  Thonerde,  Eisen, 
Kiesel  und  Fluorverbindungen  ungelöst  zurück. 

2619.     F.  R.  H.  Protherae,  Lydney,  Engl.     ^Papierbrei. 
Datirt  8.  September  1872. 

Ausgenützte  Gerberlohe  mit  Aetznatron  unter  Druck  behandelt,  liefert  ein  vor- 
treffliches Material  als  Beimengung  zu  Papierbrei,  wenn  man  die  Operation  in 
innen  verzinnten  QefUssen  vornimmt. 

2630.     Pollard,  Schofield    and  Batel,    London.     „Verarbeitung 

von  Eisenoxyd  aus  Gaswerken.^ 

Datirt  4.  September  1872. 

Eisenoxyd,  das  zur  Reinigung  von  Leuchtgas  verwendet  worden  war,  wird  mit 
Kalkmilch  angerührt,  um  daraus  die  Cyanverbinduogen  auszulösen. 

2638.    J.  Drevet,  Paris.     „Hydraulischer  Beton.^ 
Datirt  6.  September  1872. 

Ein  schnell  erhärtender  und  dauerhafter  hydraulischer  Beton  wird  erhalten 
durch  Vermischen  von  Kochsalz,  Sand,  hydraulischem  Cement  und  etwas  Eisenoxyd. 
Das  Gemenge  wird  folgendermaassen  zubereitet :  3  Kilogr.  Kochsalz  werden  in  8  Litres 
Wasser  gelöst,  diese  Lösung  mit  200  Litres  Wasser,  dem  ein  wenig  Eisenoxyd  bei- 
gegeben worden,  verdünnt,  und  in  diese  Mischung  nun  trftgt  man  See-  oder  Fluss- 


i)  Pat.  Spec.  1788/1871,  diese  Berichte  V,  164. 
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sand  ein,  bis  das  Ganze  fest  geworden;  4  Gewichtstbefle  so  präparirten  Sandes 
vennengt  man  innig  mit  1  Theil  irgend  eines  hjdranlisclien  Cementes  und  formt 
sn  Blöcken  n.  dergl. 

Der  gebildete  Beton  muss  rasch  verarbeitet  werden,  da  er  schon  88  oder 
40  Minuten  nach  der  Operation  des  Yermischens  fest  zu  werden  anflingt. 

2644.    J.  Harvey,  Vera,  auf  Jamaica.     ^Zackerfabrikation.*^ 
Datirt  5.  September  1872. 

Der  Saft  wird  in  einer  ersten  Reihe  von  Pfannen  geklärt,  in  einer  zweiten 
concentrirt  und  schliesslich  in  sogenannten  „Grannlirpfannen"  in  festen  Zacker 
verwandelt. 

Die  Pfannen  für  die  zwei  ersten  Operationen  sind  parallelepipediscbe ,  doppel- 
wandige,  mittelst  Dampfes  geheizte  Kästen,  von  deren  Boden  zahlreiche  senkrechte, 
oben  verschlossene  Röhren  aufsteigen,  in  welche  der  Dampf  unten  eintritt. 

Die  Granulirpfanne  ist  der  Form  nach  ein  oylindrischer  Trog,  oberhalb  dessen 
eine  mit  Schaufeln  versehene  revolvirende  Trommel  angebracht  Ist,  welche  den 
concentrirten  Syrup  in  der  Pfanne  ergreift  und,  zu  dünnen  Fäden  ausgesponnen, 
aufwindet.   Pfanne^  und  Trommel  sind  doppelwandig,  um  mit  Dampf  geheizt  zu  werden. 

2648.  A.  C.  und  A.  Duncau,  Manchester.     ^ Türkischrothförben. ^ 

Datirt  6.  September  1872. 

Das  Specifische  des  Verfahrens  ist,  dass  bloss  jene  Seite  des  Stoffes,  die  mit 
Krapp,  Alizarin  u.  s.  w.  geflirbt  oder  bedruckt  werden  soll,  gebeizt  wird. 

2649.  Meister,  Lucius  und  Brüning,  Höchst  bei  Frankfurt  a./M. 

^Künstliches  Alizarin. ^ 
Datirt  6.  September  1872. 

Gereinigtes,  zwischen  207^  und  210<>  schmelzendes  Anthracen  wird  in  Thon- 
oder  emaillirten  Eisengefässen  mit  einem  Viertel  seines  Gewichtes  Kaliumbicbrom'at 
und  zwölf  Gewichtstheilen  Salpetersäure  von  1.05  spec.  Gew.  etwa  drei  Stunden 
lang  erhitzt.  Das  resultirende  rohe  Anthrachinon  wird  in  6  Theilen  kochender 
Salpetersäure  von  1.5  spec  Gew.  gelöst;  man  ist  vollständiger  Lösung  sicher,  wenn 
eine  Probe  nach  Abkühlen  kein  Anthrachinon  absetzt.  Die  Lösung  enthält  nbn- 
mehr  Mononitroanthrachinon ,  welches  durch  Zusatz  von  Wasser  als  gelber  Kieder- 
schlag  abgeschieden  wird. 

Das  gewaschene  nnd  getrocknete  Mononitroanthrachinon  wird  mit  9  bis  12 
Gewichtstheilen  Aetznatronlösung  von  l.S  —  1.4  spec.  Gew.  in  geeigneten  Gefäasen 
anf  170 — 220 <>  C.  erhitzt.  Das  Erhitzen  wird  eingestellt,  wenn  eine  herausge- 
nommene Probe  auf  Zusatz  von  Salzsäure  keine  weitere  Vermehrung  an  Nieder- 
schlag mehr  zeigt.  Die  abgekühlte  Masse  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst,  filtrirt 
und  der  Farbstoff  aus  dem  heissen  Filtrate  durch  eine  Säure  niedergeschlagen.  Der 
braungelbe  Niederschlag  kann  nach  Auswaschen  sogleich  zu  Färbzwecken  verwendet 
werden. 

Reines  Alizarin  kann  man  durch  Extraction  mit  Aether  u.  s.  w.  erhalten. 

Per  am  Filter  bleibende  Rückstand  der  alkalischen  Masse,  hauptsächlich  ans 
Anthrachinon  bestehend,  kann  wieder  nitrirt  nnd  so  weiter  verarbeitet  werden. 

Die  saure  Mutterlösung  des  Mononitroanthrachinons  und  die  Säure,  welche 
durch  Condensiren  der  beim  Ozydiren  des  Anthracens  zu  Anthrachinon  sich  ver- 
flttchtigenden  Dämpfb  gewonnen  wird,  können   natürlich  wieder  benutzt  werden 

2667.     E.  Ross,  London.    (Für  R.  Dawson,  Colombo  auf  Ceylon.) 
^Yerwerthung  des  Kaffeestrauches. ^ 
Datirt  9.  September  1872. 
Ganz  dasaelbe  ist  schon  unter  724/1872  patentirt  worden  >). 


>)  Diese  Berichte  VI,  160. 
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2687.     B.  B.  Standen,  Blackheath    bei  London.     „Behandlung  von 

Abtrittstoflfen.*' 
Datirt  11.  September  1872. 

Die  Stoffe  werden  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  und  den  resultirenden  Schlamm 
trocknet  man  in  von  erhitzter  Luft  durchatrichenen  Kammern  ein. 

Die  Specification  beschreibt  auch  eigenthUmlicb  construirte  Abtritte,  die  nichts 
weniger  als  practisch  sind. 


195.    Titel -üeber sieht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 

I.     Annalen  der  Chemie  und  Pharniacie. 

(Band  172.     Heft  1.) 

Schiff,  Hugo.     Ein  Condensationsprodnkt  des  Glyoxals.     S.  1. 

Habermann,   J.     Verbessertes   Luftbad    zum   Erhitzen    zugeschmolzener    Röhren. 

S.  9. 
Derselbe.     Ueber    die   Oxydationsprodukte    des   Amjlums    und    Paramylnms    mit 

Brom,  Wasser  und  Silberoxyd.     S.  11. 
Bunge,   6.     Ueber  den  Natrongehalt  der  Pflanzenaschen.     S.  16. 
Annaheim,  J.     Ueber  Oxysulfobenzid  und  einige  neue  Derivate  desselben.    S.  28. 
Hecht,  Otto,   und  Strauss,  Julius.     Ueber   das   normale  Hexylen   und  einige 

Derivate  desselben.     S.  62. 

IL     Journal  far  praktische  Chemie. 
(Band  9.     Heft  2,  8,  4,  5.) 

Genth,  F.  A.  Ueber  Korund,  seine  Umwandlungen  und  die  ihn  begleitenden 
Mineralien.     S.  49. 

Wibel,  F.  Die  Constitution  des  Knochenphosphates,  insbesondere  die  Existenz 
und  Bildung  einer  basischen  Verbindung:  Ca,  P,  Og  -hxCaO.     S.  118. 

Weddige,  Anton.     Ueber  einige  schwefelhaltige  Derivate  der  Oxalstture.     S.  182. 

Oarstanjen,  E.  Synthese  des  Oxaluramidt  (Oxalan).  (Vorläufige  Mittheilung.) 
S.  148. 

Wiedemann,  6.     Ueber  die  Bildungsverhältnisse  der  Basen  und  Säuren.     S.  145. 

Donath,  Jul.  Ueber  die  bei  der  sauren  Reaction  des  Harns  betheiligten  Sub- 
stanzen.    S.  172. 

Stein,  W.  Ueber  die  Entlenchtnng  der  Flammen  durch  Stickstoff  und  andere 
Gase.     S.  180. 

Bach,  O.     Ueber  den  Nachweis  von  Aloö   und  ähnlichen  Bitterstoffen.     S.  188. 

Boettger,  Rud.  Ueber  Aufbewahrung  und  Eigenschaften  eines  auf  electrolyti- 
schem  Wege  mit  Wasserstoff  übersättigten  Falladiumbleches.     S.  198. 

Troost  und  Haute feuille.     Notiz  über  Palladiumwasserstoff.     S.  199. 

Schenk,  R.     Ueber  Viertel-Phosphomickel.     S.  204. 

Schneider,  R.     Ueber  neue  Schwefelsalze.     S.  209. 

Volhard,  J.  Ueber  eine  neue  Methode  der  maassanalytischen  Bestimmung  des 
SUbers.     S.  217. 

Macaluso,  D.  Untersuchungen  ttber  die  galvanische  Polarisation  durch  Chlor 
und  Wasserstoff.     S.  226. 

Henry,  L.     Untersuchungen  Über  Derivate  des  Glycerins.     S.  231. 

Petersen,  Theodor.     Zur  Kenntniss  der  triklinen  Peldspathe.     S.  287. 

Gawalovsky,  A.  Ueber  bequemes  Pulvern  von  chlorsauren  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden.     S.  240. 
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III.     Dingler's  polytechDisches  Joarnal. 

Kick,  Fr.     üeber  das  Aetzen  von  Eisen  and  Stahl.     S.  40. 

Prime  in  Easton  (U.  S.  A.).      Das    chilenische  Verftthren    zur  Amalgamation  der 

Silbererze.     8.  46. 
Bode.     lieber   die  Auswahl    der   Rostöfen   zor  Schwefelkies -Verbrennung   bei    der 

Schwefebänre-Fabrication.     S.  54. 
Griessmayr.     Ueber  das  Lupulin.     S.  67. 

IV.  Archiv  fSr  Pharmacie. 

(1874,  Februar.) 

FlUckiger,  F.  A.  Einige  Bedenken  in  Betreff  der  Pharmacopoea  Germanica 
(Scbluss).     S.  97. 

Hanbnry,  Dan.     Ueber  Pareira  Brava.     S.  109. 

Bohl  ig,  E.  Maassanalyse  der  Schwefelsäure  und  des  Chlors  zum  Zwecke  einer 
quantit.  PrOfdng  der  Pottasche.     S.  122. 

Bise  ho  ff,  F.  B.  Chemische  Untersuchung  thftringiscber  Schiefer  aus  der  Nfthe 
von  Lehesten.     S.  180. 

V.  Schlagintweit-SakttnlQnski,  Herrn.  Ueber  Nephrit  nebst  Jadeit  und 
Saussurit  im  Künlün-Gebirge.     S.  188. 

Caro,  Ludw.  F.  Ueber  die  Constitution  kalkhaltiger  Eisenwftsser  und  die  Exi- 
stenz des  Calciumbicarbonates.     S.  146. 

Mylius,  E.     Zweckmässiger  Bürettenverschluss.     S.  151. 

Brown,  Campbell.     Ueber  die  Butter.     S.  152. 

y.     Sitzangsberichte  der  Kaiserl.   Akademie  der  Wissen- 
schaften in  Wien. 

(Band  68,  Heft  4,  5.) 

Struve.  Ueber  einige  Erscheinungen  des  Ozons,  Wasserstoffhyperoxyds  und  sal- 
petrig^auren  Ammoniaks.     S.  482. 

Linnemann.  Ueber  die  beim  Zusammentreffen  von  Aceton,  Brom  und  Silber- 
oxyd entstehenden  flüchtigen  Fettsäuren.     S.  487. 

GUnsberg.  Ueber  die  Untersalpetersäure  und  die  Constitution  der  salpetrigsauren 
Salze.     S.  498. 

VI.     Revue  scientifiqae. 
(No.  42.) 
Schtttzenberge  r.     La  levüre  de  bi^e.     p.  981. 

VII.     Gomptes  rendas. 
(No.  12,  18,  14.) 

Berthelot.     Etüde  thermique  des  ph^nomönes  de  la  dissolution;  reaotion  de  l'eaa 

sur  l'acide  azotique.     p.  769. 
Croullebois.     R^ponse    aux    observations    critiques  de  M.   H.  Ste-Claire  De- 

ville  sur  xme  m^thode  pour  la  d^termination  des  densit^s  de  vapeur.     p.  806 . 
Troost  et  Haute feuille.     Sur  les  combinaisons  de  l'bydrogtoe  avec  les  m^taux 

alcalins.     p.  807. 
Kolb.     Recberches  sur  la  formation  du  superphospbate  de  chaux.     p.  825. 
Clermont.     Recberches  sur  les  trichlorac^tates  et  leurs  d^riv<$s.     p.  848. 
B^champ.     Sur  la  mati^re  colorante  rouge  du  sang.     p.  850. 

Jannetat.     Sur  l'emploi  du  bisuliate  de  potasseg^|2  S0>   pour   la    distinction 

des  sulftires  naturels.     p.  852. 
Oechsner  et  Pabst.     De  Taction  de  Tammoniaque  sur  Tac^tone.     p.  905. 
de  Fönte nay.     Sur  le  bleu  ^gyptien.     p.  908. 
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Pierre   etPnchot.     Recherches    ezp^rimentales  sur  Tacide  sulftariqne   bihydrat^. 

p.  »40. 
Daclauz.     Sur   un   nouveau   proc^d^  poor  l'etude   et  le    dosage    de  Talcool   des' 

vins.     p.  951. 
Troost  et  Hantefeuille.     Density  de  lliydrog^ne   combin^  anx  m^taux.    p.  968. 
Schtttzenberger.     ExpMences  concemant  les  combostions  au  sein  de  rorganUme 

animaL     p.  971. 
Grimaax.     Sor   les  d^rives  brom^  de  Tadde  pymvique.     p.  974. 
Cr 0 las.     Modifications   apport^es  ä  la  pr^paration   du   fer   r^duit  par  lliydrog^ne 

dans  le  but  de  Tobtenir  complfetement  pur.     S.  977. 


VUI.     Balletin  de  la  soci^te  chimiqae  de  Paris. 

(No.  8.) 

Duclaux,  Lechartier  et  Raulin.     Note   sur  T^paiUage    chimique   de  la  laine. 

p.  887. 
Cleve.     Becherches  sur  Terbium  et  sur  ryttrinm.     p.  844. 

IX.     Moniteur  scientifique  Quesneville. 
(Mars,  Avril.) 

O'Sullivan.     Sur  les  produits  de  transformation  de  Tainidon.     p.  210. 

Vohl.     De  l'emploi -du  savon  dans  Tindustrie  textile.     p.  217. 

Nitsche.     Notice  sur  la  glyc^rine.     p.  222. 

Pasteur.     Etüde  sur  la  biere.     Nouveau  proc^d^  pour  la  rendre  inaltdrable.    p.  225. 

Lagrange.     Fabrication  et  raffinage   du  sncre.     p.  280. 

Morton,  H.,  et  Carrington  Bolton.     Sur  les  spectres    de  fluorescence  et  d'ab- 

Sorption  des  sels  d'uranium.     (Suite  et  fin.)     p.  805. 
Morton,  H.    Relations  fluorescentes  des  sels  basiques  d'oxydes  d'uranium.    p.  818. 
Koppi  A.    Sur  la  r^duction  du  chlorure  ferrique  en  chlorure  ferreux  dans  Tanaljse 

quantitative  des  min^rais  de  fer.     p.  820. 
Wyss.     De  Taction  de  ITiydrogfene  sulfur(^  sur  le  chloral  hydrat^.     p.  821. 
Witt.    Sur  l'emploi  du  prussiate  jaune  de  potasse  dess^h^  en  place  du  cyanure  de 

potassium  pour  la  pr^paration  de  compos^  cyanures  organiques.     p.  822. 
Kopp,  E.     Les  produits  chimiques  It  l'Exposition  de  Vienne.     S.  195  und  825. 
Knowles,  Sir  J.-C.     Sur  une  m^thode  ayant  pour  but  le  raffinage  de  la  fönte  de 

fer  et  sa  transformation  en  fer  ou  en  acier.     p.  884. 

X.    Joarnal  of  the  chemical  society. 
(March.     1874.) 

Chan d  1er  Roberts.     On   the  preparation  of  Standard  trial  plates  to  be  used  in 

verifying  the  composition  of  coinage.     p.  197. 
Hannay.     On  a  specific  gravity  apparatus  for  temperatures  other  than  atmospheric. 

p.  208. 
Gladstone  and  Tribe.*   Researches  on  the  action   of  the  Copper-zinc  couple  on 

organic  bodies.  —  On  Jodide  of  allyl.     p.  208. 
Bolas.     On  ferrous  anhydrosulphate.     p.  212. 
Schenk.     On  tetranickelous  phosphide.     p.  214. 

XL     Anoales  des  Mines. 
(VU.  s^r.     T.  IV.     5.  livr.  d.  1878.) 

Troost,  L.,  et  Hantefeuille,  P.     Recherches   sur  les  fontes  riches  en  silicium. 
Amiot.     Memoire  sur  les  m^thodes  d'exploitation  des  couches  puissantes  de  honille 
en  France. 
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Xn.    Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  SalinenweseiL. 

(Bd.  XXI.     6.  Lief.) 

V.  Renesse.     Die  Explosiooen  schlagender  Wetter  auf  der  Zeche  Neniserlohn. 
Hampe.     Oualification   wismuthhaltiger  Bleie  zur  Bleiweiaafabrication. 
Engelhard t.     Schatz    gusseisemer  Rohren  gegen   die  Einwirkong  saurer  Wasser 

dorch  Cementttberzng. 
Hampe.     Beiträge  zur  Metallurgie  des  Kupfers. 


Berichtigung: 
No.  6.     Seite  877,  Zeile  8  ▼.  u.   lies:    «Jodquecksilberkalium:   Hellgelbe,    flockige 
Fällung.     Ferrocyankalinm :  Weisse,  milchige  Trttbung  .  .  .  .  «  sUtt: 
9  Jodquecksilberkalium :   Weisse,  milchige  TrUbung  .  .  .  .  " 


Nächste  Sitzung:   Montag,   11.  Mai. 


4.  W.  Schade '8  Buchdmckerei  (L.  Schade)  in  Berlin.  Sullschrelberttr.  47 
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Sitzung   vom   !!•  Mai  1874. 

Pr&sideot:    Hr.  Rammeisberg. 


Nach  Genebmigang  des  ProtocoUs    der  letzten   Sitzung   werden 
gewäblt: 

1)  als  einheimische  Mitglieder: 
die  Herren: 
Richter,  Chemiker,  Charlottenburg, 
Hans  Jahn,  stud.  ehem.,  Hafenplatz  10; ' 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 
Leopold  Lenz,  Professor  in  Iglau, 
J.  A.  Orosshans  in  Rotterdam,  371  Hoog  Straat, 
Julius  Mauthner  in  Wien   (Laboratorium  des  Prof.  Lud- 
wig, Academiestr.  12), 
George  Christopher  in  London,  University  College, 
Paul  Belon  de  Ballu  in  Odessa  (Universität). 

Hr.  A.  W.  Hofmann  theilt  mit,  dass  ihm  ein  Auszug  au9  den 
Verhandlungen  des  Vereins  deutscher  Ultramarinfabrikanteu  zugegan- 
gen sei,  welcher  die  Mitglieder  der  Chemischen  Gesellschaft  interessire. 
Hr.  Dr.  R.  Hoffmann,  Fabrikdirector  in  Marienberg  bei  Bensheim 
(Hessen)  habe  dem  Verein  vorgeschlagen,  Geldmittel  anzuwenden  zur 
Aussetzung  von  Preisen  für  Lösung  von  Aufgaben,  welche  die  all- 
gemeinen Interessen  des  Vereins  berühren,  insbesondere 

1)  für  die  beste  wissenschaftliche  und  experimentelle  Arbeit 
über  die  Verbindungsweise  des  Schwefels  im  Ultramarin  und 
dessen  chemische  Constitution; 

2)  für  die  beste  Vorrichtung  zur  Verhütung  von  Staub  in 
Ultramarin-Mühlwerken. 

Zur  Motivirnng  seines  Antrages  übergehend,  glaubt  Hr.  Dr. 
R.  Hoff  man,  dass  es  Angesichts  der  Mittel,  die  dem  Vereine  zu 
Gebote  stehen,  wünschenswerth  sei,  im  Interesse  der  Wissenschaft 
Preise  für  Arbeiten  auszusetzen,  die  dieser  sowohj,  wie  der  Ultra- 
marinfabrikation zu  Gute  kämen.  Nachdem  man  im  Princip  diesem 
Antrage  zugestimmt,  wird  nach  einer  Debatte,  an  der  sich  die  HH. 
Dr.  Leverktts,  Büchner,  Hoffmann  und  v.  Waitz  betheiligten, 

Berichte  d.  D.  Ohem.  Qetellecbaft.    Jahrg.  VII.  46 
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beschlossen,  dass  ,,fur  die  beste  wissenschaftliche  and  expe- 
rimentelle Arbeit  über  die  Yerbindungsweise  des  Schwe- 
fels im  Ultramarin  and  dessen  chemische  Gonstitation^ 
ein  Preis  von  1000  Reichsmark  aaszasetzen,  and  durch  den  Verein 
deutscher  Ultramarin fabriken  auf  den  1.  Januar  1876  öffentlich  in 
verschiedenen  Blättern  anszaschreiben  sei. 

Hr.  A.  W.  Hof  mann  legt  ferner  Vorschläge  der  View  eg'schen 
Verlagsbachhandlung  betreffs  einer  einheitlichen  Bezeichnung  der  neuen 
Maasse  und  Gewichte  vor,  deren  Wichtigkeit  es  angemessen  erscheinen 
lässt,  durch  Abdruck  in  diesen  Berichten  ihre  Verbreitung  zu  fordern. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Oeschenk: 
Handwörterbuch    der   Chemie.    Elfte   Liefemng.    Herausgegebeii  von   ▼.  Fehl  in g. 

Braunschweig  1874.  (Im  Auftrage  des  Herausgebers  von  der  Yerlagshandlung.) 
Gmelin-Kraut:  Handbuch  der  Chemie.     HI.  Band  von  Jörgensen.     9.  u.  10. 

Liefg.  Heidelberg  1878.  (Im  Auftrage  des  Verf.  von  der  Yerlagshandhuig.) 
Drechsel:  Leitfaden   in  das  Studium   der  chemischen  Reactionen.     Leipzig  1874. 

(Vom  Verf.) 
Schwanert:    HUlfsbuch   zur   Ausführung   chemischer   Arbeiten.     2.  Aufl.     Bniun- 

sohweig  1874.     (Vom  Verf.) 
Hemilian:   Ueber  die  Sulfoderivate  der  normalen  Buttersftnre.     Inaug.-Diss.     Qöt- 

tingen  1878.     (Vom  Verf.) 
Jahresbericht   des   physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  a./M.    1872/78.     (Von  Hrn. 

Prof.  Boettger.) 
Polytechnisches  Notizblatt.    No.  8,  9.     (Vom  Herausgeber  Hm.  Boettger.) 
Angelo  Pavesi  ed  Ermenegildo  Rotondi:    Relazione  dei   lavöri   tstguiti  neJ 

lahoratorio   chimico   della  atazione   di  prova  presso   la  8c%u>la  ^agricoltura  w 

Milano.     Anno  1872—78.     Milano  1874. 

Ferner  folgende  Zeitschriften  im  Austausch: 
Chemisches  Centralblatt.     No.  17,  18. 
Deutsche  Industriezeitung.    No.  18,  19. 
Neues  Repertorium  der  Pharmacie.    Heft  4. 
Verhandlungen  des  Vereins  zur  BefSrderung  des  Oewerbfleiitea  in  Prensaen.     1874. 

Januar,  Februar. 
Sitzungsberichte  der  K.  K.  Academie  der  Wissenschaften  zu  Wien.    1878.    Novbr., 

Decbr. 
Verhandlungen  der  K.  K.  geolog.  Reichsanstalt.     No.  7. 
Jahresbericht  der  Lese-  und  Redehalle   der  deutschen  Studenten  in  Prag.     Vareins- 

jahr  1878/74. 
Revue  scientißque,     No.  44,  45. 
Monitew  tcientißque.    Mai, 
Retfue  hebdomadaire  de  Chimie,    No.  17. 
Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Paris,    No.  9. 
^Archives  des  sciences  phys.  et  nat,    No.  196.    {AvriL) 
Journal  of  the  Chemical  society,    April. 
The  Anterican  Chemist.    No.  10. 

Von  der  Buchhandlung: 
Polytechnisches  Journal  von  Dingler.    212.    Heft  2. 
Comptes  rendus.    Tome  LXXVIH  bis  No.  18. 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


669 


Mittheilnngen. 


196.    C.  Eammeltberg:  lieber  die  Kryttallform  und  die  moleka- 
laren  Hodificationen  des  Selens. 

(Vorgetragen  vom  Verfasser.) 

Die  Form  der  kleinen  braunrothen  Selenkrystaile ,  welche  sich 
aus  einer  Aaflösang  in  Schwefelkohlenstoff  absetzen,  ist  durch  Mitscher- 
lich  genau  bestimmt  worden.  Er  fand  sie  zwei-  und  eingliedrig,  und 
gab  ihnen  eine  solche  Stellung,  dass  das  Axenverhäitniss  a:b:c 
=  1.62:1:1.60  und  der  Winkel  der  schiefen  Axen  a  und  c  =  75<*54' 
ist.  Obgleich  nun  die  Isomorphie  von  Selen  und  Schwefel  äusserst 
wahrscheinlich  war,  Hess  doch  die  Beobachtung  eine  solche  mit  dem 
durch  Schmelzen  krystallisirten  Schwefel  nicht  erkennen, und  Mitscher- 
lich  hat  auch  nicht  weiter  versucht,  diese  Anomalie  aufzuklären. 
Und  doch  ist  dem  berühmten  Entdecker  der  Isomorphie  der  Formen- 
znsammenhang  hier  nur  durch  Zufall  entgangen.  Macht  man  nämlich 
seine  Horizontalzone  der  Selenkrystaile  zur  Diagonalzone  einer  hinteren 
schiefen  EndOäche,  seine  basische  EndOäche  zu  einer  entsprechenden 
vorderen,  so  bleiben  die  Parameterverhältnisse  der  Flächen  sehr  ein- 
fach, und  man  erhält  a:ft:c  =  0.99: 1 : 1.27  und  den  Axenwinkel 
=  89^  15'.  Nun  sind  nach  Mitscherlich's  Bestimmungen  diese 
Werthe  beim  zwei-  und  eingliedrigen  Schwefel  =  0.99:1:1.00  und 
84^  14',  die  Axen  a  bei  beiden  Elementen  so  nahe  gleich,  dass  das 
verticale  rhombische  Prisma  beider  nur  um  2'  differirt,  während  die 
Axen  c  sich  =  4:5  erhalten. 

Schwefel  und  Selen  sind  mithin  isomorph. 

Eine  Bestätigung  liegt  in  den  isomorphen  Mischungen  von  Schwe- 
fel und  Selen,  deren  Formen  vom  Rath  neuerlich  untersucht  hat. 
Enthalten  sie  auf  1  At.  Selen  bis  4  At.  Schwefel,  so  haben  sie  die 
Form  des  Selens.  Bei  5  At.  Schwefel  tritt  die  zweigliedrige  Schwe- 
felform auf. 

Geschmolzenes  Selen  liefert  nach  dem  Erstarren  amorphes 
(glasiges)  Selen,  welches  bei  90®  unter  Wärmeentwickelung  in  graues, 
körniges,  metallisches  Selen  sich  verwandelt.  Beide  unterscheiden 
sich  durch  Farbe,  elektrisches  und  thermisches  Verhallen,  durch 
Dichte  und  Löslichkeit.  Das  amorphe  löst  sich  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  die  daraas  erhaltenen  Erystalle  sind  ebenfalls  löslich  in 
jenem ;  das  metallische  Selen  aber  ist  unlöslich.  Bei  100®  verwandeln 
sich  auch  die  Selenkrystaile  in  diese  unlösliche  Modification. 

Die  coDcentrirte  dunkelrothe  Auflösung  von  Selenkalium  oder 
Selennatrinm  scheidet  an  der  Luft  eine  schillernde  Haut  von  blätt- 
rigen schwarzen,  mikroskopischen  Selenkrystallen  ab.  Auch  sie 
sind  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich. 

46» 
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Während  das  Vol.-Oew.  des  amorphen  Selens  =  4.30,  das  des 
rothen  krystallisirten  =  4.46  —  4.51  ist,  hatten  Graf  Sebaffgotsch  für 
das  graue  4.80,  Hittorf  und  Mitscherlichfür  das  schwarze  dieselbe 
Zahl  gefanden,  was  Letzteren  bewog,  beide  for  ident  zu  erklären. 

Neamann  hat  gelegentlich  der  specif.  Wärme  des  Selens  das 
Vol.-Gew.  des  grauen  viel  geringer,  zu  4.40  angegeben  and  dies  veran- 
lasste mich  zur  Wiederholung  der  früheren  Bestimmungen  über  Vol.- 
Oew.  und  Löslichkeit  der  Selenmodificationen. 

Die  Angaben  über  die  Loslichkeit  derselben  sind  dadurch  be- 
stätigt; blos  das  Verhält niss  von  Selen  und  Schwefelkohlenstoff  scheint 
veränderlich,  insofern  1  Th.  von  jenem  bei  20^  in  1376  —  2464 
—  3746  Th.  des  letzteren  gefunden  wurde. 

Amorphes  Selen  hat  ein  Vol.-Gew.  von  nahe  4.30. 

Graues  metallisches  finde  ich  im  Mittel  vielfacher  Wägungen 
=  4.50. 

Schwarzes  blättriges  wiegt  4.  80. 

Neumann 's  Angabe  für  das  graue  ist  dadurch  bestätigt;  das 
graue  und  das  schwarze  sind  also  nicht  identisch,  und  wir  kennen 
somit  vier  Modificationen : 

Vol.-Gew. 

1)  Amorphes 4.3  Roth,  löslidi. 

2)  Zwei-  u.  eingliedrig  krystallisirtes  4.46  —  4.5     Roth,  löslich. 

3)  Körniges 4.4  —  4.5      Graa,  unlöslich. 

4)  Blättriges 4.8  Fast  schwarz, 

unlöslich. 

Die  erste  und  zweite  gehen  bei  90 — 100®  in  die  dritte  über,  die 
zweite,  dritte  und  vierte  durch  Schmelzen  und  rasches  Abkühlen  in 
die  erste. 

Eine  Parallele  zwischen  Selen  und  Schwefel  ist  hiernach  leicht 
zu  ziehen. 


197.    Victor  Hey  er  und  J.  Locher:  üntersuchimgeii  über  die 
Constitation  der  Nitrolsäoren. 

(Neunte  Mittbeiluo^];  über  die  Nitroverbiudungen  der  Fettreihe.) 
(Vorgetragen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Liebermann.} 

Vor  Kurzem  hat  der  Eine  von  uns  ^)  durch  Versuche  zu  zeigea 
gesucht,  dass  die  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Nitro- 
äthan  entstehende  Aethylnitrolsäure  C^  H«  N,  O^  eine  Acetylverbin* 
düng  sei,  und  dass  sie  aus  dem  Nitroäthan  GH,  -  -CH^  ~  -  NO^ 
durch  Oxydation  zu  CH3--CO--NO9  und  darauf  folgende  An- 
lagerung von  NH  entstehe,  wie  es  die  Formel 


*)  Diese  Berichte  VIT,  S.  425. 
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CHg-  -CO-  -NOa.NH 
ausdruckt. 

Ist  diese  Ansicht  richtig,  so  dürfen  offenbar  nur  solche  Nitro- 
körper  Nitroisäuren  zu  liefern  im  Stande  sein,  welche  die  Gruppe 
-  -CHj-  -NOg  enthalten,  d.  h.  nur  die  Nitroderivate  primärer 
Alkoholradicale;  die  secundärer  und  tertiärer  können  alsdann  keine 
Nitroisäuren  geben. 

Um  diese  Frage  zu  behandeln,  schien  die  Untersuchung  der  bei- 
den isomeren  Nitropropane  besonders  geeignet;  normales  Nitro- 
propan,  CH3  -  CHj  —  CHg  .  NO2,  sollte  eine  Nitrolsäure  geben, 
Pseudonitropropan,   CHj  -  -CHNOg-  -CH3,  dagegen  keine. 

Der  Versuch  hat^ diese  Voraussetzung  völlig  bestätigt,  und  zwar 
in  einer  einigermassen  frappanten  Art;  die  Bildung  einer  Nitrolsäure 
ist  nämlich  ein  so  charakteristischer  Vorgang,  dass  derselbe  im  Reagens- 
rohr in  wenigen  Augenblicken  beobachtet  und  durch  alle  seine  Sta- 
dien verfolgt  werden  kann.  Löst  man  z.  B.  im  Reagensrohr  nur  einen 
Tropfen  Nitroäthan  in  wässrigem  Kali,  fugt  Kaliumnitritlösung  und 
dann  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  so  tritt  die  so  characteristische 
blutrothe  Färbung  auf,  die  bei  weiterem  Säurezusatz  verschwindet, 
und  die  Flüssigkeit  giebt,  mit  Aether  geschüttelt,  ein  Extract,  welches, 
auC  eine  flache  Uhrschale  gegossen,  diese  in  wenigen  Secunden  mit 
einer  prachtvollen  eisblumenähnlichen  Erystallisation  bedeckt. 

Oenan  das  gleiche  Verhalten  zeigt  das  normale  I^Titropropan; 
auch  hier  genügt  ein  einziger  Tropfen,  am  die  blutrothe  Färbung  der 
Flüssigkeit  und  alsdann,  beim  Verdunsten  des  Aetherextractes,  eine 
von  der  Aethjl nitrolsäure  nicht  zu  unterscheidende  Erystallisation  zu 
erhalten,  die,  trotzdem  sie  aus  kaum  0.1  Or.  Nitropropan  entstanden 
und  also  nur  eine  sehr  geringe  Oewichtsmenge  darstellt,  doch  hin- 
reicht, um  die  Uhrschale  mit  feinen,  mehr  als  zolllangen,  seidenglän- 
zenden Nadeln  zu  überziehen.  Diese  zeigen  genau  das  Verhalten 
einer  Nitrolsäure,  wie  weiter  unten  besprochen. 

Sind  sonach  die  beiden  primären  Nitroverbindungen,  Nitroäthan 
und  normales  Nitropropan,  in  ihrem  Verhalten  gegen  salpetrigsaures 
Kali  und  Schwefelsäure  nicht  von  einander  zu  unterscheiden,  so  kann 
man  sich  andrerseits  kein  verschiedeneres  Verhalten  zweier  Isomeren 
denken,  als  es  das  Pseudonitropropan,  CH3  -  -  CHNO2  -  -  CH3, 
gegenüber  dem  normalen  Nitropropan  zeigt.  Dies  zeigt  sich  beson- 
ders auffällig,  wenn  man  die  Versuche  mit  den  beiden  Nitropropanen 
neben  einander  unter  den  gleichen  Bedingungen  ausführt;  löst  man  näm- 
lich Pseudonitropropan  in  Kalilauge,  fügt  Kaliumnitritlösung  and 
dann  Schwefelsäure  hinzu,  so  tritt  durchaus  keine  rothe  Färbung 
auf,  vielmehr  färbt  sich  die  Flüssigkeit,  aus  weiter  unten  zu  be- 
sprechenden Gründen,  tief  blau;  schüttelt  man  nun  mit  Aether  und 
lässt  diesen  auf  einer  Uhrschale  verdunsten,  so  hinterlässt  dieser  keine 
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Spur  einer  Nitrolsäore,  sondern  nur  eine  kaum  sichtbare  Menge 
eines  weissen  Anflugs.  Dagegen  bemerkt  man  in  der  sauren,  wfiss- 
rigen  Flüssigkeit  die  Abscheidung  reichlicher  Mengen  eines  weissen, 
festen  Körpers,  welcher  das  Einwirkungsprodukt  der  salpetrigen  Säure 
auf  das  Pseudonitropropan  darstellt.  Dieser  Körper  hat  mit  den 
Nitrolsäuren  durchaus  nichts  gemein.  Während  diese  in  Wasser 
und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind,  löst  sich  der  weisse  Körper  in 
Wasser  gar  nicht,  in  Aether  nur  spurenweise.  (Diese  Spur  bewiitt 
den  oben  erwähnten  weissen  Anflug,  der  beim  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibt).  Vor  allem  aber  gehen  ihm  alle  saaren  Eigenschaf- 
ten ab,  denn  er  ist  auch  in  Kali-,  Natronlauge  und  Ammoniak  un- 
löslich. 

Pr  o  py  In  itr  Ölsäure. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  von  Kahlbaum  in  Berlin  bezogener 
normaler  Propylalkohol.  150  Gr.  Alkohol  gaben  257  Gr.  trocknes,  recti- 
ficirtes  Jodpropyl.  200  Gr.  Jodpropyl  und  228  Gr.  Silbernitrit  ga- 
ben, nach  den  Angaben  von  V.  Meyer  &  Rilliet  behandelt,  87.3  Gr. 
Gemisch  von  Nitropropan  und  Salpetrigsäurepropyläther, 
aus  welchem,  neben  einer  ziemlichen  Menge  des  letzteren  und  einigen 
ganz  geringen  Mittelfractionen ,  34.5  Gr.  reines  Nitropropan  erhalten 
wurden.  (Den  Siedepunkt  dieses  Körpers  haben  wir^  wie  früher,  bei 
125—1270  beobachtet.) 

Die  Darstellung  der  Propylnitrolsäure  geschah  bei  den  ersten 
Versuchen  genau  in  der  bei  der  Aethylnitrolsäure  angegebenen  Weise, 
durch  Lösen  des  Nitropropans  in  Kali,  Zusatz  von  Kaliumnitrit,  An- 
säuern mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether; 
noch  zweckmässiger  erwies  sich  eine  etwas  modificirte  Methode:  Nitro- 
propan ward  unter  ca.  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser  vertheilt  und 
mit  salpetriger  Säure  gesättigt;  darauf  wurde  Kalilauge  bis  zur  stark 
alkalischen  Reaction  zugegeben,  gut  umgeschüttelt,  die  blutrothe  Losung 
mit  Schwefelsäure  bis  zur  Entfärbung  versetzt  und  die  gebildete  Pro- 
pylnitrolsäure mit  Aether  ausgeschüttelt.  Wir  erhielten  so  80  pCt.  des 
angewandten  Nitropropans,  d.  i.  60  pCt.  der  theoretischen  Menge  an 
Propylnitrolsäure,  während  unter  Anwendung  von  Kah'umnitnt, 
wie  früher  bei  der  Aethylnitrolsäure,  eine  wesentlich  geringere  Aus- 
beute erzielt  wurde. 

Auch  hier  verläuft  die  Reaction  nach  der  Gleichung: 
Ca  H^  NOj,  -+-  HNOj  =  H»  O  -I-  C,  Hg  Nj  Gg. 

Die  Propylnitrolsäure,  durch  freiwillige  Verdunstung  des 
Aethers  in  grossen  Krystallen  erhalten,  wurde  durch  Abpressen  und 
Umkryssallisiren  aus  Aether  gereinigt. 

Sie  bildet,  wie  die  Aethylnitrolsäure  schwach  lichtgelbe,  in  Was- 
ser, Alkohol,  Aetber  sehr  lösliche  Prismen,  die  leicht  von  betr&cht- 
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lieber  Grosse  erhalteo  werden  können  und  dann,  ähnlich  dem  Uran- 
glase, eine  bläuliche  Fluoreszenz  zeigen,  die  auch  der  Aetbylnitrol- 
säure  eigentbümlicb  ist  In  Aetberdampf  zerfliessen  sie  momentan.  Wie 
die  Uebercinstimmung  aller  Eigenschaften ,  so  Hess  auch  die  Analyse 
dieselben  als  Homologes  der  Aetbylnitrolsfiure  erkennen: 


Ber.  fttr  C,  H,  N,  0,. 

Geftinden. 

C         30.51 

30.10 

H          5.08 

6.09. 

In  ihren  Reactionen  gleicht  sie  ebenfalls  der  Aetbylnitrolsäure 
zum  Verwechseln;  sie  reagirt,  wie  diese,  stark  sauer;  auf  Zusatz  von 
Alkalien  färbt  sie  sich  ebenfalls  intensiv  roth;  beim  Erwärmen  für 
sich  zersetzt  sie  sich  unter  stürmischer  £ntwickelung  rother  Dämpfe 
und  hinterlässt  eine  saure  Flüssigkeit,  die,  wie  bei  der  Aetbylnitrol- 
säure aus  Essigsäure,  hier  wahrscheinlich  aus  Propionsäure  besteht. 

Auch  nascirender  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  wirkt  in  derselben 
Weise  wie  bei  der  Aetbylnitrolsäure;  unter  lebhafter  Reaction  zersetzt 
er  die  Propylnitrolsäure,  es  bildet  sich  Ammoniak  und  salpetrigsaures 
Salz,  wobei  ohne  Zweifel  als  organischer  Rest  —  wie  bei  der  Aetbyl- 
nitrolsäure Essigsäure  —  so  hier  Propionsäure  entsteht: 

Ca  He  Na  Oa  -+-  Hj  -f.  Ha  O  =  NH«  -f-NOa  H-f-  Cj  H«  Oj. 

Da  diese  Zersetzungen  bei  der  Aetbylnitrolsäure  genau  stu- 
dirt  und  durch  analytische  Resultate  belegt  sind,  so  erschien  ein  ein- 
gehenderes Verfolgen  derselben,  bei  der  Kostbarkeit  des  Materials, 
hier  nicht  mehr  geboten.  Genauer  untersucht  wurde  nur  die  auch 
hier  sehr  glatt  verlaufende: 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Propylnitrolsäure. 
Wiederum  zeigt  sich  vollkommenste  Analogie:  die  Aethylnitrol- 
säure  zerfällt,  wie  kurzlich  nachgewiesen,  mit  Schwefelsäure  glatt  in 
Stickoxydul  und  Essigsäure;  übergiesst  man  Propylnitrol- 
säure mit  conc.  Schwefelsäure,  so  tritt  heftige  Reaction  ein,  die  auch 
hier  durch  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Schwefel- 
säure gemässigt  wurde;  es  entweichen  unter  lebhaftem  Schäumen 
Ströme  von  reinem  Stickoxydul  (ein  glimmender  Spahn  wird  in 
dem  Gase  sofort  entflammt  und  verbrennt  mit  intensivem  Glänze)  und  es 
binterbleibt  eine  kaum  hellbraun  gefärbte  Schwefelsäurelösung,  welche  die 
gebildete  Propionsäure  enthält.  Nach  Entfernung  der  Schwefel- 
säure mit  Baryt  wurde  eine  Lösung  von  Bariumpropionat  erhal- 
ten, aus  welcher  durch  Fällung  das  Silbersalz  bereitet  wurde.  Aus 
siedendem  Wasser  nmkrystallisirt,  ergab  dasselbe: 

Berechnet  fDr  propionsanres  Silber.  Geftmden. 

Ag        59.67  pCt.  59.65  pCt. 
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• 

Die  Reaction  verlauf!;  also^  genau  der  Zersetzung  der  Aethjlnitrol- 
säure  entsprechend,  nach  dem  Schema: 

CaH.NaOg  =  N^  O-+-C3  H«  Oj. 

(PropylnitrohÄure.)  (Propionsäure.) 

Bei  der  grossen  Uebereinstimmung  in  den  Eigenschaften  und 
Reactionen  der  beiden  Homologen  scheint  es  geeignet,  auf  die  wenigen 
Unterschiede,  die  sie  zeigen,  besonders  hinzuweisen: 

Die  Aethylnitrolsäure  schmilzt,  wie  früher  mitgetheilt,  bei 
82^,  indem  sie  gleichzeitig  in  Bssigsäure,  Stickstoff  und  Unter- 
salpetersäure (resp.  Salpetrigsäureanhydrid)  zerfällt.  Die  P  r  o  p  y  1- 
nitrolsäure  schmilzt  bei  60^;  entfernt  man  sie. nach  dem  Schmelzen 
sogleich  von  der  Wärmequelle,  so  erstarrt  sie  wieder  krystallinisch 
(Unterschied  von  der  Aethylnitrolsäure);  überlässt  man  sie  aber  nur 
wenige  Secunden  der  Temperatur,  bei  der  sie  geschmolzen,  so  tritt 
die  analoge  Zersetzung  unter  sturmischer  Gasentwickelung  ein. 

Die  Propylnitrolsäure  schmeckt  süss,  aber  zugleich  beissend; 
während  der  rein  süsse  Geschmack  der  Aethylnitrolsäure  ron 
dem  des  Zuckers  nicht  zu  unterscheiden  ist. 

Ein  characteristischer  Unterschied  zeigt  sich  bei  der  Abscheiduog 
beider  aus  wässriger  Lösung;  die  Aethylnitrolsäure  schiesst  aus 
schwach  erwärmtem  Wasser  in  glänzenden  Prismen  an;  dagegen 
scheidet  sich  die  Propylnitrolsäure  daraus  gern  ölartig  ab.  Bringt 
man  aber  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  in  eine  flache  Schale,  so  kry- 
stallisirt  sie  bis  auf  den  letzten  Tropfen  in  seideglänzenden  Nadeln, 
die  sogleich  den  richtigen  Schmelzpunkt  60^  zeigen;  doch  erhält  man  sie, 
bei  nicht  zu  schneller  Erystallisation,  aus  Wasser  auch  häufig  sogleich 
in  Prismen.  Die  Salze  der  Propylnitrolsäure  (so  z.  B.  das  als  gelber 
Niederschlag  fallende  Silbersalz)  zersetzen  sich,  wie  die  der  Aethyl- 
nitrolsäure, äusserst  rasch  unter  Abspaltung  von  Nitriten. 

Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Pseudonitropropan. 

Diese  Reaction,  deren  eingehende  Behandlung  wir  einer  späteren 
Abhandlung  vorbehalten,  soll  heute  nur  soweit  besprochen  werden, 
als  nöthig  ist,  um  ihre  vollkommene  Verschiedenheit  von  der  Reaction 
der  salpetrigen  Säure  auf  das  normale  Nitropropan  zu  zeigen. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  giebt  eine  alkalische  Lösung  von  Pseudo- 
nitropropan, mit  Kaliumnitritlösung  und  dann  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt,  unter  prachtvoller,  tiefblauer  Färbung  der 
Flüssigkeit,  einen  weissen  Niederschlag.  Dieser  wurde  zur  Rei- 
nigung mit  Wasser,  dann  mit  Kalilauge,  endlich  wieder  mit  Wasser 
ausgewaschen,  und  bildet,  im  Exsiccator  getrocknet,  ein  blend end- 
weis ses,  sandiges  Pulver,  das  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlös- 
lich, auch  von  kaltem  Aether  fast  nicht  gelöst  wird.     Der  Körper  ist 
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aschenfrei.  Sein  Gewicht  betrag  70  pCt.  des  angewandten  Pseudo- 
nitropropans. 

Höchst  auffallend  ist  die  Neigung  dieses  Körpers,  blau  gefärbte 
Flüssigkeiten  zu  erzeugen,  ja  man  kann  sagen,  dass  er  nur  im  festen 
Zustande  weiss,  im  flüssigen  aber  immer  blau  erscheint.  Uebergiesst 
man  das* weisse  Pulver  desselben  mit  Alkohal  oder  Chloroform,  so 
färben  sich  diese  Flüssigkeiten  sofort  blau,  jedoch  nicht  sehr  in« 
tensiv,  da  sie  in  der  Kälte  nur  wenig  davon  lösen;  erwärmt  man 
aber  die  alkoholische  oder  Chloroformlösnng  gelinde,  so  lösen  sie 
den  Körper  reichlich  und  nehmen  dann  eine  prachtvolle,  rein- 
blaue Farbe  an,  die  der  einer  gesättigten  Kapfervitriollösung  gleicht. 
Aus  dieser  tief  blauen  Lösung  scheidet  es  sich  indessen  beim  Verdunsten 
wieder  vollkommen  weiss  aus,  und  zwar  in  glänzenden  Krjstallen,  die 
sich  unter  dem  Mikroskope  als  farblose,  durchsichtige,  den  Kalkspath- 
rhombofidern  gleichende  Individuen  erweisen.  Wasser  fällt  die  Substanz 
aus  der  blauen  alkoholischen  Lösung  in  rein  weissen  Flocken,  doch  be- 
hält die  wässrig-alkoholische  Mutterlauge  nach  längerer  Zeit  einen  bläu- 
lichen Schimmer.  Beim  Erwärmen  für  sich  schmilzt  der  Körper,  unter 
theilweiser  Zersetzung,  wiederum  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit. 
Diese  Erscheinung  erklärt  wohl  die  bei  seiner  Entstehung  auftretende 
Blaufärbung,  da  hier,  durch  die  bei  der  Reaction  gebildete  Wärme, 
ein  kleiner  Theil  der  Substanz  wie  beim  Erwärmen  für  sich  zersetzt 
werden  mag. 

Die   Untersuchung  dieses  merkwürdigen  Körpers,    welcher  nach 

seiner  Bildung  vielleicht  der  Formel   CH3--CC   j^q*-      CHj   ent- 
sprechen dürfte,  beschäftigt  uns  gegenwärtig. 
Zürich,  den  8.  Mai  1874. 


198.    Carl  John:  lieber  Fällung  von  Thonerde  mittelst  Borax. 

(EiDgegangen  am  5.  Mai;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Die  Lehrbücher  der  Chemie   (z.  B.  Omelin)   geben  an,    dass 
beim  Versetzen  von  Alaunlösung  mit  Boraxlösung,  eine  Fällung  von 
borsaurer  Thonerde  entstehe.     Dies  ist  nicht  der  Fall;   es   wird  nur 
Thonerde  gefällt  und  zwar  quantitativ.     Zahlen  werde  ich  demnächst 
a.  O.  geben.     Zweifelsohne   wird  zunächst  Akiminiumhjdrometaborat 
abgeschieden,  das  sich  im  Status  nascendi  sofort  zersetzt  in  Thonerde- 
hydrat  und  freie  Borsäure.     Nach  folgender  Oleichung,  Borax  als  eine 
Verbindung  von  -Natriummetaborat  und  Metaborsäure  betrachtet: 
Al2(S04)3-f-3[(NaBO„HB08)2]  = 
3  Na,  SO4  -h  [AI,  (B0,)„  (HBO,)«], 
AI2  (B0a)6,  6  HBOj  =  AI3  H«  Og  -f-  6  B,  Og. 
Oeseke,  im  Mai  1874. 
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199.    H.  Schröder:  Untersuchungen  über  die  Tolumconstitution 

fester  Körper. 
(EiogegaDgen  am  5.  Mai;  yerlesen  in  der  Sitzaog  tod  Hrn.  Oppejiheim.) 

§  1.  An  die  Redaction  von  Poggendorff's  Annalen  und  ebenso 
an  die  Redaction  des  Neuen  Jahrbachs  für  Mineralogie  habe  ich  die 
Mittheilang  gemacht,  dass  die  Volume  der  Compooenten  und 
respective  der  Elemente  jeder  Verbindung  im  Verhältniss 
einfacher  ganzer  Zahlen  stehen.  Es  lassen  sich  alle  Volume 
auf  ein  gemeinsames  Maass  zurückfuhren,  von  welchem  sie  viel- 
fache Werthe  mit  ganzen  Zahlen  sind,  wenn  man  nur  der  That- 
sache  Rechnung  trägt,  dass  dieses  Mass  mit  der  Krjstallform  in 
engen  Grenzen  verfinderlich  ist.  Für  isomorphe  Körper  einer  Qruppe 
ist  es  immer  constant. 

Ich  erachte  die  merkwürdige  Thatsache,  dass  die  Volume  der 
Gomponenten  jeder  Verbindung  in  einfachen  Verhältnissen  stehen,  als 
die  Folge  einer  Eigenschaft  der  Körper,  die  ich  glaube  aussprechen 
zu  können,  wie  folgt: 

Die  Körper  verbinden  sich  nur  nach  vielfachen  Wer- 
then  mit  ganzen  Zahlen  von  gleichen  Volumen. 

Dies  bildet,  im  Zusammenhang  mit  dem  schon  früher  von  mir 
aufgestellten  Summationsgesetz  und  Condensationsgesetz,  die 
Grundlage  einer  Volumtheorie. 

Ich  darf  sie  vorerst  nur  als  Hypothese  aufstellen;  zur  Theorie 
wird  sie,  wenn  sie  sich  für  eine, sehr  grosse  Summe  von  Thatsachen 
bewährt  haben  wird.  Die  grosse  Reihe  übereinstimmender  Belege, 
welche  mir  schon  vorliegt,  lässt  mich  hoffen,  dass  sie  sich  allgemein 
wird  durchfuhren  lassen.  Doch  kann  dies  nur  nach  und  nach  ge- 
schehen. Möge  es  mir  daher  gestattet  sein,  auch  in  den  Berichten 
der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  eine  Reihe  dahin  gehöriger 
Thatsachen  nach  Maassgabe,  wie  sie  sich  mir  als  zur  Mittheilung  reif 
darbieten,  vorzulegen. 

Die  Einfachheit  der  Volumen  Verhältnisse  wird  zunächst  be- 
stätigt durch  eine  überaus  grosse  Zahl  unzweifelhafter  und  vollkom- 
mener Isosterismen.    Ich  lege  zunächst  vor,  den: 

I.  Isosterismus  entsprechender  Ammonium- und  Thallium- 
Verbindungen. 

§  2.  Alle  bis  jetzt  bekannten  entsprechenden  Anunonium-  und 
Thallinmverbindungen  erweisen  sich  nicht  nur  isomorph,  sondern  auch 
isoster,  das  heisst  von  gleichem  Volum. 

Die  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen  sind: 
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a)  Ammoniamsalfat  =^  Am9S04;  mos  1B2.  Rhombisch. 

<  =  1.777  Schröder;  r  «  74.3;) 

8  =  1.77     Kopp;  t>  =  74.6;[  i.  M.  t>  =  74.6. 

,=  1.761  Joule  &  Playfair    t;  =  75.0;) 
Tballiamsalfat  =   TI3  SO«;  m=  504.      Mit    eraterem 
rhombisch  isomorph. 
«=6.77  Lamy;  ü=74.4. 
Beide  siod  isoster,  d.  h.  vod  gleichem  Volam. 

b)  Saures  Ammoniumphosphat  «=  AmH^PO«;  m=sll5. 

«=1.779  Schröder;  »  =  64.6; 
«=1.758  Schiff;        ü  =  65.5. 
Saures  Thalliumphosphat  =  Tl  Hj  PO«;  m=301. 
«  =  4.723  Lamy  und  Descloizeaux;  »=»63.7. 
Beide  Werthe  sind  offenbar  gleich. 

c)  Ammoniumnitrat  =  AmNOs;  m  =  80;  rbombisch. 

«=1.74  Kopp;  t?  =  46.0; 

«=1.737  Schröder;  ©  =  46.1. 
Thalliumnitrat  =  TlNOg;  m  266.     Mit  ersterem  rhom- 
bisch isomorph. 
«=5.8  Lamy;  t?  =  46.0. 
Es  sind  dies  alle  bis  jetzt  beobachteten  entsprechenden  Ammonium- 
and  Thallium- Verbindungen.     Sie  sind  alle  isoster. 

U.  Isomorphismus  und  Isosterismus  der  Kohlensäure  und 
der  Salpetersäure. 
§.  3.  Im  Supplementband  VI  von  Poggendorff's  AnnalenS.  82, 
and  specielter  in  einer  demnächst  in  den  Annalen  der  Physik  erschei- 
nenden Abhandlung,  habe  ich  nachgewiesen,  dass  der  Complexion  GO3 
der  rhombischen  und  rhomboSdrischen  Carbonate,  das  Volum  22.6  bis 
23.0,  dem  Ammonium  und  Thallium,  in  dem  mit  den  rhombischen 
Carbonaten  isomorphen  Sulfat,  das  gleiche  Volum  22.6  bis  23.0  zu- 
kommt. Es  liegt  nahe,  in  dem  mit  dem  Carbonat  und  Sulfat  rhom- 
bisch isomorphen  Nitrat,  das  gleiche  Volum  für  das  Ammonium  und 
Thallium  anzuerkennen.     Dann  ergiebt  sich  aber: 

Am  NO3  =  Tl  N  O3  =  46.0    (§  2). 
Am  =  Tl  =  23.0 
Vol.  NO3  =  23.0. 
Nicht  nur  liegt  hier  ein  sehr   einfaches  Verhältniss  der  Compo- 
nentenvolume  vor,  sondern  es  stellt  sich  auch  die  merkwürdige  That- 
sacfae    heraus,   dass   das   Volum  der   Complexion  NO3  dem  Volum 
der  isomorphen  Complexion  CO3  gleich  ist.    Da  Kalium-  und  Am- 
moniumnitrat mit  dem  Arragonit,  Natrinmnitrat  mit  dem  Kalkspath 
isomorph  sind,  so  legt  sich  die  Anerkennung  der  Thatsache  nahe,  dass 
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die  Kohlensäare  and  die  Salpetersäure  nicht  nur  in  einer  Reihe 
von  Verbindungen'  isomorph,  sondern  auch  isoster  sind. 

Die  Dnrch fahrbarkeit  dieser  Auffassang  werde  ich  in  einer 
meiner  nächsten  Mittheilangen  nachweisen. 

Mannheim,  2.  Mai  1874. 


200.    W.  Hasenbach:  üeber  Salpetersäureverluste  bei  der  Fabri- 
kation englischer  Schwefelsäure. 

(Eingegangen  am  7.  Mai;  yerl.  in  der  Sitzung  Ton  Hrn.  Oppenheim.) 

Nachstehende  Arbeit,  ursprünglich  zur  eigenen  Information  anter- . 
nommen,  hatte  zum  Zweck,  die  Quellen  der  Salpetersäureverlaste  bei 
der  Fabrikation  der  englischen  Schwefelsäure  zu  studiren;   es  wurden 
im  Verlauf  derselben  Resultate  gefunden,   die   vielleicht  ein  allgemei- 
neres Interesse  beanspruchen,  weshalb  ich  sie  veröffentliche. 

Die  Verlustquellen  der  Salpetersäure  beim  Eammerprocess  sind 
wahrscheinlich  dreierlei  Art. 

Ein  Theil  derselben  wird  von  der  Eammersäure  zurückgehalten. 

Ein  Theil  geht  in  Folge  mangelhafter  Absorption  im  Gay- 
Lussac  Thurm,  oder  fehlerhafter  Leitung  des  Processes  in   die  LuA. 

Ein  Theil  wird  möglicherweise  (und  sogar  wahrscheinlich)  zu 
Stickoxjdul  oder  Stickstoff  reducirt. 

Ich  habe  mich  vorläufig  nur  mit  dem  in  der  Kammersäure  ab- 
sorbirten  Theil  beschäftigt. 

Es  handelte  sich  hierbei  darum,  eine  genaue  und  nicht  zu  com- 
plidrte  Methode  der  Salpetersäurebestimmung  in  der  Eammersäure 
zti  finden.  Mit  Vortheil  glaubte  ich  zu  diesem  Zweck  die  Einwir- 
kung von  schwefelsaurem  Ammon  auf  nitrose  Schwefelsäure  verwen- 
den zu  können,  wenn  es  mir  gelang,  die  Natur  dieser  Verbindung 
festzustellen. 

Hierzu  habe  ich  folgenden  Weg  eingeschlagen: 

Eine  Nitrose  (Thurmsäure),  die  nach  Gerstenhöfer's  Methode 
untersucht,  einen  Salpetersäuregehalt,  entsprechend  4.8  pCt.  Natron- 
salpeter haben  sollte,  wurde  mittelst  einer  Pipette  unter  eine  Kali- 
lauge von  ca.  1.17  spec.  Oew.  derart  geschichtet,  dass  die  1.7  schwere 
Säure  sich  auf  dem  Boden  des  Eolbens  ansammelte.  Lässt  man  die 
Nitrose  sehr  langsam  und  vorsichtig  ausfliessen,  so  entwickelt  sich  bei 
der  Reaction  keine  Spur  von  Stickoxyd. 

In  der  erhaltenen  Lösung  sind  die  Salpetersäureverbindungen  der 
Nitrose  jedenfalls  als  salpetrigsaures  Eali  enthalten,  und  es  lässt  sich 
in  ihr  der  Stickstoff  nach  der  Methode  von  Sie  wert  (Redoction  mit 
ZinksUab  und  Eisenfeile)  sehr  genau  als  Ammoniak  bestimmen. 
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In  10  C.  G.  dieser  Nitrose  warden  so  gefanden 
I.     0.10619  Gnn.  Stickstoff, 
IL     0.10620     - 
also  in  2  Bestimmungen  nahezu  gleiche  Resultate. 

Dieser  Stickstoffgehalt  entspricht  bei  einem  spec.  Gew.  der  Ni- 
trose von  1.7  einem  Gehalt  von  3.78  pCt.  Chilisalpeter,  durch  Titriren 
mit  chromsaurem  Kali  wurden  gefunden  4.8  pCt,  also  ist  die  Tabelle, 
die  Gerstenhofe  r  für  die  Werthbestimmung  der  Nitrose  auf  Grund 
dieser  Titrirung  giebt,  nicht  richtig. 

Nachdem  auf  diese  Weise  der  StickstoffgehaH  der  Nitrose  fest- 
gestellt war,  wurde  untersucht,  in  welcher  Weise  dieselbe  sich  mit 
schwefelsaurem  Ammon  zersetzt. 

10  C.  C.  der  Nitrose  wurden  mit  ganz  reiner,  namentlich  nitrose- 
freier  Schwefelsäure  von  1.66  spec  Gew.  auf  ca.  150  C.C.  verdfinnt, 
hierzu  ca.  6  Grm.  reines  schwefelsaures  Ammon  gegeben,  der  Kolben 
luftdicht  verschlossen,  die  Luft  aus  ihm  durch  Kohlens&ure  verdrängt, 
der  Kolben  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Kohlensäure  erhitzt 
und  das  sich  entwickelnde  Stickgas  in  einem  E«udiometer  mit  Elali- 
lauge  aufgefangen. 

Erhalten  wurden  0.248528  Grm.  Stickstoff. 

Gefunden  220  0.  C. 

140  C.  Temp. 
732"'"  Bar.  Stand 
in  zwei  mit  einander  fast  übereinstimmenden  Versuchen. 

In  der  nitrosen  Thurmsäure  können  die  Salpeterverbindungen 
entweder  als  Untersalpetersäure,  oder  als  salpetrige  Säure,  oder  als 
ein  Gemenge  von  beiden  Verbindungen  enthalten  sein. 

Im  ersten  Fall  musste  die  Umsetzung  stattfinden  nach  der  Glei- 
chung: 

3NOj,-<-4NH3  =6H80-f.7N. 

Im  zweiten  Fall  nach  der  Gleichung: 

Na  O3  -+-  2  N  Hg  =  3  Ha  O  -+-  4  N. 
Im  ersten  Fall  müssten  also  -f-  der  bei  der  Zersetzung  mit  schwefel- 
saurem  Ammon   gefundenen    Stickstoffmenge,    im    zweiten    Fall    die 
Hälfte  derselben,  dem  Stickstoff  entsprechen,  der  in  der  nitrosen  Säure 
enthalten  ist. 

Gefunden  wurde  durch  directe  Bestimmung  ( UeberfShren  in 
Ammoniak)  0.10619  Grm.  Stickstoff  durch  Zersetzen  mit  schwefel- 
saurem Ammon 

0.248528  Grm.  Stickstoff, 
}  hiervon  giebt  die  Zahl       0.106512. 

Eine  zweite  Nitrose  in  derselben  Weise  untersucht  ergab: 
Stickstoff  direct  bestimmt  0.0950  Grm., 
durch  Zersetzen  mit  schwefelsaurem  Ammon  0.21628  Grm. 
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Gefanden  201  C.  C.  N 

18<>  C.  Temp. 
710-"  Bar.  Stand, 
}  hiervon  gicbt    0.09272. 

£8  ist  also  hiermit  bewiesen,  dass  die  in  der  Tharmsfiore  ent- 
haltene Stickstoffverbindung  (jedenfalls  eine  Lösung  der  bekannten 
Eammerkrystalle)  Untersalpetersfiure  nnd  nicht  salpetrige  Säure,  wie 
meistens  angenommen  wird,  enthält. 

Zur  Bestimmung  der  StickstoffVerbindungeu  in  der  Eammersäure 
war  die  Zersetzung  mit  schwefelsanrem  Ammon  ohne  Weiteres  nicht 
anwendbar.  Es  ist  sehr  wohl  denkbar,  dass  die  bedeutend  schwä- 
chere Eammersäure  (spec.  Gew.  von  1.54),  die  Stickstoffverbindun- 
gen  in  einer  anderen  Form  enthält,  vielleicht  gar  nicht  als  constante 
chemische  Verbindung,  sondern  nur  mechanisch  beigemengt,  zumal 
ihr  bei  der  jetzt  noch  meist  üblichen  Zersetzung  der  Nitrose  darch 
Dampf  und  Wasser  eine  Säure  zugeführt  wird,  die  die  Salpeter- 
verbindangen  nicht  mehr  als  Untersalpetersäure  enthält,  wie  die  oft 
blaue  Farbe  des  zersetzten  Nitrose-Ablaufes  beweist. 

Es  musste  daher  erst  die  Natur  der  Stickstoffverbindungen  fest- 
gestellt werden,  in  der  sie  in  der  Eammersäure  enthalten  sind. 

Zur  directen  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  der  Eammersäure 
ist  Siewert's  Methode  nicht  mehr  anwendbar,  da  man  zn  grosse 
Mengen  in  Arbeit  nehmen  musste;  ebenso  wollte  es  nicht  gelingen, 
die  Salpeterverbindungen  nach  deren  UeberfQhren  in  Salpetersfiare 
(durch  chromsaures  Eali)  durch  Destillation  einer  grösseren  Menge 
von  Eammersäure  zu  concentriren. 

Nach  Weber  reducirt  schweflige  Säure  die  Stickstoffverbindungen 
nitroser  Schwefelsäure  zu  Stickoxjd,  aus  dessen  Menge  sich  der  Stick- 
stoffgehalt einer  solchen  Säure  bestimmen  lassen  musste. 

Um  diese  Methode  zu  prüfen ,  wurden  10  C.  C.  der  Nitrose  die 
0.10619  Grm.  Stickstoff  in  dieser  Menge  enthält,  mit  reiner  Schwefel- 
säure von  1.66  spec.  Gew.  auf  ca.  100  C.  C.  verdünnt,  die  Luft  aus 
dem  Eolben  durch  Eohlensäure  verdrängt,  schweflige  Säure  durch- 
geleitet, die  abziehenden  Gase  über  eine  Schicht  glühender  Eupfer- 
drehspähne  geleitet  und  über  Ealilauge  aufgefangen. 

Erhalten  wurden  0.10964  Grm. 

Gefunden  98  C.  C. 

14®  Temp. 
725""  Bar.  Stand. 

Die  Methode  ist  also  anwendbar. 

Zu  bemerken  ist  übrigens^  dass  die  Nitrose  durch  schweflige 
Säure  zwar  vollkommen  denitrificirt  wird,  dieReduction  der  Sal- 
peterverbindungen dagegen  nicht  blos  bis  zu  Stickoxyd, 
sondern  zuweilen  bis  zur  Bildung  von  Stickoxydul  geht 
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Diese  far  die  Schwefelsfiarefabrikation  jn  letzter  Zeit  so  wichtig  ge- 
wordene Reaction,  bedarf  indessen  noch  einer  genaueren  Unter- 
suchung; bei  einigen  vorläufigen  Versuchen  wurde  sowohl  Stickoxyd 
wie  Stickoxydul  erhalten,  ohne  dass  indessen  festgestellt  wurde,  unter 
welchen  Verhältnissen  das  eine  oder  das  andere  hauptsächlich  auftritt. 

Zur  directen  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  der  Kammersäure 
wurden  400  C.  C.  Säure  verwandt,  und  die  Salpeterverbindungen  in 
ihr  durch  schweflige  Säure  reducirt. 

Gefunden  wurde  0.0444  Orm.  Stickstoff, 
41  C.  C. 
180  Temp. 
716""  Bar.  Stand. 

Die  Zersetzung  der  Nitrose  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wird  aber  durch  Erwärmen  sehr  beschleunigt. 

Mit  schwefelsaurem  Ammon  zersetzt,  gaben  400  G.  C.  dieser 
Kammersäure  0.09409  Grm.  Stickstoff. 

Gefunden  82  C.  C. 

90  Temp. 
727""  Bar.  Stand, 
f  hiervon  giebt  0.0403. 

Durch  Zersetzung  mit  schwefliger  Säure  gefunden  0.0445. 

Also  sind  auch  in  dieser  Kammersäure  die  Stickstoffverbindangen 
in  der  Form  von  Untersalpetersäure  enthalten. 

Dasselbe  Resultat  wurde  bei  3  anderen  in  gleicher  Weise  unter- 
suchten Kammersänren  gefunden,  eine, Reihe  längere  Zeit  fortgesetzter 
Bestimmungen  wird  lehren,  ob  dasselbe  für  alle  Verhältnisse  des 
Kamroerganges  Göltigkeit  hat. 

Kammersänre,  deren  Stickstoff  man  durch  Zersetzen  mit  schwe- 
felsaurem Ammon  bestimmen  will,  muss  mit  dem  gleichen  Volumen 
reiner  Schwefelsäure  von  1.85  spec.  Gew.  versetzt  werden,  da  sonst 
schon  Zersetzung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  während  man  die 
Luft  aus  dem  Apparat  durch  Kohlensäure  verdrängt,  stattfindet. 

0.0445  Grm.  Stickstoff  in  400  C.  C.  Kammersäure  entsprechen 
ca.  16.9  Grm.  Chiiisalpeter  in  Cubikfuss  dieser  Säure.  Nimmt  man 
diesen  Gehalt  als  Durchschnittsgehalt  ^  (bei  den  von  mir  ausgeführten 
Bestimmungen  stellte  er  sich  in  der  That  fast  als  dieser  heraus)  so 
repräsentirt  er  bei  einer  Production  von  60000  Ctr.  66^  Schwefelsäure 
ein  Quantum  von  ca.  38  Ctr.  Chilisalpeter,  d.  i.  ungefähr  6  pCt.  des 
Salpeters,  der  zur  Fabrikation  dieser  Säuremenge  verbraucht  wird. 

Ich  behalte  mir  diesen  Gegenstand,  namentlich  die  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  Nitrose,  zur  weiteren  Untersuchung  vor^ 
und  werde  seinerzeit  darüber  berichten. 

Seufeld,  im  Mai  1874. 
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201.    C.  Schorlemmer:  Zur  Gesohiohte  des  Chlorkalks. 

(EiDgegangen  am  12.  Mai.) 

Hr.  F.  Kopf  er  hat  aaf  meine  Veranlaasang  eine  Untersochang 
aber  die  Einwirkung  von  Mineralsfiaren  auf  Chlorkalk  angefangen. 
Diese  Untersuchang  ist  noch  nicht  abgeschlossen,  und  ich  will  hier 
nur  Folgendes  daraus  erwähnen.  Den  Chlorkalk,  welchen  Hr.  Kopf  er 
bei  seinen  Versuchen  benutzt,  stellt  er  sich  immer  frisch  ans  zu  Staub 
gelöschtem,  gebrannten  Marmor  und  möglichst  von  Salzsäure  und 
Wasserdampf  befreitem  Chlor  dar.  Als  er  Produkte  verschiedener 
Darstellung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirte,  erhielt  er  stets 
ein  Destillat,  in  welchem  sich  mit  der  schönen  Wolters'schen  Reao- 
tion  eine  beträchtliche  Menge  unterchloriger  Säure  nachweisen  Hess. 

Diese  Beobachtung  zeigt,  dass  Oöpner's  letzte  Behauptung 
ebenso  unrichtig  ist,  als  seine  früheren.  Die  von  Oay-Lnssac  vor- 
geschlagene Salpetersäure  eignet  sich  selbstverständlich  viel  besser 
zur  Darstellung  wässriger  unterchloriger  Säure,  als  Schwefelsäure. 
Oöpner*s  Einwurf,  dass  die  Salpetersäure  möglicherweise  das  hei" 
werdende  Chlor  oxydiren  kann,  ist  ganz  unhaltbar;  denn  zur  Dar- 
stellung von  Chlor  benutzt  man  ja  fast  immer  die  Einwirkung  oxjdi- 
rendcr  Körper  auf  Salzsäure,  und  eine  Oxydation  von  Chlor  findet 
nur  statt  in  Oegenwart  eines  basischen. Oxydes. 

Wenn  Göpner  es  unwissenschaftlich  findet,  dass  ich  mehr  Ver- 
trauen in  die  Angaben  Oay-Lussac's  habe  als  in  seine  eigenen,  so 
ist  das  Oeschmacksache,  und  wenn  er  sich  darüber  beklagt,  dass  ich 
ihn  falsch  verstanden  habe,  so  hat  er  sich  das  Missverständniss  selbst 
zuzuschreiben.  Denn  in  seiner  ersten  Abhandlung  sagt  er:  „der 
Bleichkalk  kann  nur,  wie  bereits  mehrere  Chemiker  annehmen,  das 
Produkt  einer  directen  Aufnahme  des  Chlors  durch  den  Kalk  des 
Kalkbydrates,  also  nach  der  gegenwärtig  üblichen  Bezeichnung  Ca OCl, 
sein;^  und  weiter  heisst  es:  „der  Vorgang  bei  der  Zersetzung  der 
bleichenden  Verbindung  des  Bleichkalks  mit  Mineralsäuren  ist  einfiiche 
Abscheidnng  von  Chlor  anter  Bildung  des  entsprechenden  Kalksalzes." 
Aus  diesen  Sätzen  soll  man  nun  herauslesen,  dass  Göpner  damit 
meint,  er  sei  durch  seine  eigenen  Forschungen  za  derselben  Aof- 
fassung  des  Chlorkalks  gelangt,  wie  Odling. 

Die  Beweise  für  die  Richtigkeit  der  Formel  CaOCl^,  welche 
Oöpner  in  der  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Essigsäure  ond  Qoeck- 
sUber  findet,  beweisen  einfach  Nichts.  Denn  ob  man  in  die  Glei- 
chungen, welche  die  Reaction  darstellen^  dieee  Formel  einfahrt  oder 
ob  man  die  Oleichnng  mit  zwei  maltiplicirt  und  obige  Formel  in 
Ca(0Cl)|  +  CaCl2  auflöst,  an  den  Resultaten  wird  Nichts  geändert; 
der  einzige  Unterschied  ist,  dass  man  im  letzteren  Falle  das  Calciom- 
Chlorid,  das  auf  beiden  Seiten  figuriren  würde,  da  es  an  der  Reaction 
nicht  Theil  nimmt,  weglassen  kann. 
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202.    J.  Wislicenns:  Mittheilnngen  ans  dem  üniyenitats- 
Laboratorium  Würzborg. 

(Eingegangen  am  11.  Mai;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

XI.  Im  letzten  (7.)  Hefte  der  Berichte  veröffentlicht  Mixt  er  die 
Resultate  einer  im  Berliner  Universitäts- Laboratorium  ausgeführten 
Untersuchung  ^zur  Kenntniss  der  Abkömmlinge  des  Natriumessig- 
Äthers.''  Da  seit  letztem  Herbste  im  hiesigen  Üniversitäts-Laboratorium 
eine  zu  demselben  üntersuchungskreise  gehörende  Reihe  von  Arbeiten 
in  Ausführung  begriffen  ist,  welche  bereits  in  mehreren  Richtungen 
zu  nennenswerthen  E^rgebnissen  geführt  hat,  so  erlaube  ich  mir,  der 
Gesellschaft  kurzen  Bericht  zu  erstatten. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  von  Franklaud  und  Duppa  gemachte 
und  auch  von  mir  gelegentlich  der  Arbeit  von  Nooldecke  über  die 
Reaction  zwischen  Essigester,    Natrium   und  Monochloressigsäureester 
getheilte  Annahnne    der  Existenz   eines   Mono-  und   eines  Dinatriom- 
essigsäureesters  sich  nach  Geuther's  und  theilweise  auch  Wanklyn*s 
Untersuchungen  nicht  bestätigt  hat.     In  dem  Produkte  der  Einwirkung  ' 
von  Natrium  auf  essigsaures  Aethyl  konnte  neben  Natriumathylat  nur 
Natriumacetessigsäureester    CHj  .  CO  .  CH  Na  .  CO  .  OCg  H5    aufge- 
funden werden.     Wie  durch  die  Einwirkung  von  Aelhyljodür  auf  das 
Rohprodukt  neben  dem  Aethylacetessigester  auch  ein  Diäthylacetessig- 
ester,  wie  ferner  die  Ester  der  Buttersäure  und  Diäthylessigsäure  ent- 
stehen konnten,  hat  Geuther  zu  erklären  gesucht.     Es  ist  ihm  dabei 
faktisch  gelungen,  den  Aethylacetessigester  durch  Erhitzen  mit  essig- 
saurem Aethyl  und  Natriumathylat  so   zu  spalten,    dass  buttersaures 
Aethyl  entstand.     Geuther  giebt  für  den  Process  die  Gleichung: 
CH3 .  CO  .  CH  (Ca  H5) .  CO  .  OC3  H5  -+-  Ca  H3  O  .  O  .  Ca  H^ 
-I-  Na  O  Ca  H5  =:  2  Ca  H5 .  CHj .  CO  .  O  C,  H^  -4-  C,  H3  O .  ONa, 
für  andere  ähnliche  Vorgänge  dagegen  hypothetische  Ausdrücke. 

Dabei  sind  die  verwickelten  Umsetzungen  der  Arbeiten  von  Geu- 
ther, Frankland  und  Duppa,  Noeldecke,  L.  Sesemann,  wie 
neuerdings  auch  von  Mixt  er  noch  in  ein  ziemliches  .Dunkel  gehüllt. 
Dasselbe  hat  mich  wiederholt  gereizt,  aufklärende  Versuche  in  die 
Hand  zu  nehmen. 

Ich  konnte  mich  früher  schon  leicht  davon  überzeugen,  dass  die 
Genther'sche  Angabe,  es  entstehe  aus  Natrium  und  Essigäther  neben 
Natriumathylat  nur  Natracetessigester,  vollkommen  richtig  ist.  Als  in 
nenerer  Zeit  eine  grossere  Anzahl  junger,  im  hiesigen  Universitäts- 
Liaboratorinm  arbeitender  Chemiker  sich  bereit  erklärte,  mich  in  den 
betrefFenden  Untersuchungen  durch  Uebernahme  einzelner  Parthien  zu 
unterstützen,  wurde  die  Frage  energischer  an  die  Hand  genommen, 
wobei  ioh  es  mir  zor  persönlichen  Aufgabe  machte,  die  Vorgänge  za- 
n&chst  an  sich  auseinander   zu  legen  und  aufzuklärea.     Ich  glaube, 
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das8  mir  dies  gegenwärtig  gelangen  ist  und  dass  nunmehr  die  sehr 
interessante,  aber  Susserst  compiicirte  Methode  der  Essigs&ureester- 
synthesen  zu  einer  ausserordentlich  glatten ,  willkürlich  leitbaren  ge- 
worden ist,  welche  sich  nach  den  verschiedensten  Richtungen  ausbeuten 
lässt  und  die  ausgedehntesten  Perspectiven  zur  Darstellung  von  ein- 
und  mehrbasischen  gesättigten  und  ungesättigten  organischen  Säuren, 
Eetonsäuren,  Oxysäuren,  sowie  von  einfachen  und  Doppelketonen  und 
ihren  Derivaten  bietet  und  in  einem  Maasse,  wie  kaum  eine  andere 
synthetische  Methode  in  höherem  Grade,  ein  ausserordentliches  Gebiet 
der  orgaoischen  Verbindungen  beherrscht. 

Die  verwickelten  Umsetzungen  der  bisher  üblichen  Verfahrungs- 
weise  werden  sofort  glatte,  wenn  man  vom  reinen  Acetylessigester 

CH3.CO.CH2.CO.OC8H5 
ausgeht  Beim  Eintragen  von  Natrium  löst  sich  dieses  unter  Erwär- 
mung und  Entwickelung  von  Strömen  von  Wasserstoffgas  auf;  da  in- 
dessen das  Produkt  bald  durch  Ausscheidung  einer  festen  Verbindung 
'steif  wird,  so  lässt  sich  bei  Weitem  nicht  ein  Atom  Natrium  einem 
Moleküle  des  Esters  incorporiren. 

Sehr  vollständig  dagegen  verläuft  die  Reaction,  wenn  der  Acet- 
essigsäureester  mit  Flüssigkeiten  verdünnt  wird,  auf  welche  Natrium 
nicht  einwirkt,  z.  B.  mit  absolut  reinem  Aether  oder  noch  besser  mit 
krystallisirbarem ,  ober  Natrium  rectificirtem  Benzol.  Von  letzterem 
genügen  3  Vol.  auf  1  Vol.  des  Esters,  um  die  Reaction  beim  Benzol- 
siedepunkt am  Rückflussknhler  zu  vollenden.  Dabei  wird  von  1  Mol. 
Acetessigester  fast  ganz  genau  ein  Natriumatom  —  nie  mehr  —  auf- 
genommen.    Der  Vorgang  entspricht  also  der  Gleichung: 

2  CHs  .  CO .  CHj  .  CO  .  OC3  H5  -fr-  Na,  =  H, 
-fr-  2  CH, .  CO .  CHNa .  CO  .  OC«  H5. 

Man  wendet  zweckmässig  etwas  mehr  Natrium  an  und  giesst, 
sobald  die  Wasserstoffen twickelung  aufhört,  die  klare  warme  Lösung 
des  Natracetessigesters  von  dem  Metallüberschusse  ab. 

Beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  die  Natri  um  verbind  ong 
mit  den  von  Geutber  angegebenen  Eigenschaften  theilweise  aus, 
beim  Verdunsten  des  Benzols  bleibt  sie  schneeweiss  und  schwach 
seidenglänzend  zurück.  Der  Natriumgehalt  entspricht,  nach  von  Hrn. 
Dr.  Conrad  ausgeführten  Bestimmungen,  der  Theorie  (15.22  pCt 
gegen  15.13  pCt) 

In  diesen  Natracetessigester  lässt  sich  für  das  Metallatom  jeder 
nicht  allzu  unbeständige  organische  Rest,  dessen  Halogenverbindang 
zur  Einwirkung  gebracht  wird,  in  äquivalenter  Menge  einfügen,  wenn 
das  Halogen  überhaupt  in  austauschungsfähiger  Weise  gebunden  ist. 
Die  so  ausgeführten  Synthesen  sind  ganz  glatte  und  liefern  direct  fast 
chemisch  reine  Produkte  der  Formel: 
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CO 


CHX 


CO.O.C2H5, 

10  welcher  X  einen  einwerthigen  oder  den  äquivalent  wirkenden  Theil 
eines  mehrwerthigen  organischen  Restes  bedentet. 

Zur  ersten  Constatirung  dieses  Vorganges  wandte  ich  Jodäthjl  an. 

75Grm.  CH3  .  CO  .  CHg  .  CO  .  OC^  H5  wurden  in  einem  mit 
Rückflosskühler  verbundenen  Kolben  mit  dem  dreifachen  Volumen 
reinen  Benzols  gemischt  und  auf  einmal  14  Grm.  Natrium  hinzogegeben. 
Die  Reaction  wurde  bald  so  heftig,  ^s  das  Benzol  zum  Sieden  kam. 
Als  dasselbe  nacbliess,  erwärmte  ich  im  Wasserbade  bis  zum  Auf- 
hören jeder  Wassers tofifentwickelong,  goss  die  Lösung  von  dem  sehr 
geringen  Natrinmreste  ab  und  fugte  etwas  mehr  als  1  Mol.  Jodäthyl 
hinzu,  das  Erhitzen  am  Rückflusskühler  fortsetzend.  In  wenigen  Mi- 
nuten trat  Trübung  ein  und  nun  schied  sich  allmälig  und  ruhig  ein 
fein  pulvriger  Bodensatz  von  Jodnatrinm  aus.  Nach  etwa  6  Stunden 
war  die  Einwirkung  soweit  wie  möglich  vollendet.  Dem  erkalteten 
Reactionsgemische  wurde  nun  zur  Lösung  des  Jodnatriums  Wasser  zu- 
gesetzt und  mit  diesem  tüchtig  geschüttelt.  In  die  wässrige  Lösung 
war  —  wie  sich  zeigte  —  noch  eine  geringe  Menge  von  natracet- 
essigsaurem  Aethyl  unverändert  übergegangen. 

Die  abgehobene  Benzolschicht  wurde  zunächst  auf  dem  Wasser- 
bade von  der  grössten  Menge  Benzol  befreit  und  dann  über  freiem 
Feuer  fractionirt.  Unter  100^  ging  noch  etwas  Benzol  über,  von 
100  bis  180^  destillirten  nur  wenige  Gramme  Flüssigkeit,  von  180  bis 
200^  fast  Alles  und  es  blieb  ein  äusserst  geringer,  höher  siedender 
Rest,  welcher  namentlich  aus  Dehydracetsäure  bestand. 

Bei  neuer  Rectification  verschwand  der  zwischen  100  ond  180*^ 
übergegangene  Antheil  fast  vollkommen  in  den  niedriger  und  höher 
siedenden  Parthien.  Dreimalige  Fractionirung  des  zwischen  180  und 
200^  Uebergegangenen  lieferte  fast  Alles  zwischen  193  und  195^  und 
ich  erhielt  so  56  Grm.  reines  äthacetessigsaures  Aethyl, 
CH3  .  CO  .  CH  (Cj,  H5)  .  CO  .  OCa  H5. 

Schneller  verläuft  die  Umsetzung  zwischen  Natracetessigsänreester 
und  Jodäthyl  beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Gefässen  auf  100  bis 
120^  und  namentlich  auch,  wenn  die  Natrium  Verbindung  als  trocknes, 
benzolfreies  Pulver  mit  Jodäthyl  zur  Reaction  gebracht  wird. 

Ganz  ebenso  glatt  verläuft  der  Vorgang,  wenn  man  —  statt 
Aethyljodür  —  Benzylchlornr ,  Benzoylchlornr,  Monochloressigester 
n«  8«  w.  anwendet. 

47» 
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In  den  Produkten  dieser  ersten  Synthese  kann  —  aber  erst  jetzt 
—  ein  zweites  Wasserstoffatom  darch  Natrium  ersetzt 
werden.  Mit  Benzol  verdünnter  Aetbacetessigester  löst  wieder  fast 
genau  ein  Atom  Natrium  auf  —  nie  mehr.  Bs  bildet  sich  dabei 
Natrfithacetessigester  CH3  .  CO  .  C  (C3  H5)Na  .  CO  .  OCj  H5,  welcher 
wieder  in  zunächst  gleicher  "Weise  auf  organische  Haloide  wirkt.  Ich 
konnte  so  sehr  leicht  mit  Hülfe  von  Aethylbromür  relativ  sehr  viel 
Diäthacetessigsfiureester  CH3  .  CO  .  C  (Cg  H5)2  CO  .  OC2  H5  von  208 
bis  21 P  Siedepunkt  darstellen.  Nebenprodukte  hatten  sich  auch  hier 
nur  in  minimen  Mengen  gebildet,  doch  war  ebenfalls  wieder  etwas 
Dehjdracetsäure  entstanden. 

Selbstverständlich  können  auf  diesem  Wege  auch  zwei  beliebig 
verschiedene  organische  Reste  (x  und  y)  eingeführt,  also  Verbindangen 
von  der  allgemeinen  Formel:      % 

CH3 
öo 

l 

6xy 
(bo.OCjH^ 

dargestellt  werden.' 

Es  kam  nun  weiter  darauf  an,  zu  erklären,  wie  in  der  Synthese 
von  Frankland  und  Dnppa  durch  Bin  Wirkung  von  Jodäthyl  auf 
ein  Gemenge  von  Natracetessigester  und  Natriumäthylat  Diäthacet- 
essigsäureester  gebildet  werden  kann.  Geather  erklärt  den  Voi^aDg 
wesentlich  dadurch,  dass  die  Aethylgmppe  des  Natriumäthylates  bei 
Gegenwart  von  essigsaurem  Aethyl  in  den  Monäthylacetessigester  ein- 
wandere. Nach  meinen  Versuchen  aber  spielt  das  Natriomäthylat 
dabei  eine  ganz  andere  Rolle,  es  setzt  sich  nämlich  mit  Acet- 
essigester  und  Aetbacetessigester  direct  zu  deren  Na- 
trinmderivaten  und  Aethylalkohol  um. 

40  Grm.  reiner  Acetessigester  wurde  in  einem  mit  Rückflosskuhler 
verbundenen  Kolben  mit  22  Grm.  vollkommen  reinem,  bei  200^  im 
reinen  Luftstrome  von  jeder  Spur  Alkohol  befreitem,  feingepulvertem 
Natriumäthylat  gemengt.  Sofort  tritt  deutliche  Erwärmung  ein.  Unter- 
stützt man  die  Reaction  durch  Wasserbadhitze,  so  destiliirt  eine,  immer 
reichlicher  zurück  tropfen  de  FlSssigkeit,  deren  Dämpfe  im  Eolbenhalse 
die  coDstante  Temperatur  78^  zeigen.  Als  die  Sohneiligkeit  des  Zu- 
rücktropfens nicht  mehr  zunahm,  wurde  ans  dem  Oelbade  abdeatiUirt. 
Das  Thermometer  im  Dampf  zeigte  78  —  79^  constant.  Da  die  Re- 
action vermuthlich  nicht  ganz  vollendet,  jedepfatls  noch  unveHuidertta 
Natriumäthylat  zugegen  war  und  dieses  Alkohol  gebunden  enthaiteo 
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mosste,  80  wurde  schliesslich  die  Temperatar  des  Oelbades  auf  170 
bis  180^  gebracht 

Die  dnrch  gute  Eahlung  condeasirten  Destillate  wogen  14.4  Orm. 
Bei  der  Rectification  begann  das  Sieden  bei  65^,  bis  70^  gingen  we- 
nige Tropfen  über,  welche  etwas  Aceton  enthalten.  Weitaus  die 
Hauptmasse  destillirt  zwischen  78  und  79^  und  ist  absolnter  Aethyl- 
alkohol.  Zwei  bis  drei  Tropfen  höher  Siedendes  wurden  im  Frac- 
tiooirkölbcben  gelassen  und  wiesen  sich  als  etwas  unveränderter  Acet- 
eseigester  aus.  Die  Reaction  zwischen  diesem  und  Natriumäthylat 
verlfiuft  demnach  sehr  glatt  nach  der  Gleichung: 

CHa  CH, 

CO  CO 

CH,  ■^^^^^»^^^dHNa  -^HOCH,, 

CO.OCaHj  ÖO.OCjHs 

welche  14.1  Grm.  Destillat  erfordert. 

Der  feste  Rückstand  giebt  beim  Erhitzen  mit  Jodfithyl  Jodnatrinm 
und  als  Hanptprodnkt  Aethacetessigeeter 

CH3 .  CO .  CH  (C,  H5)  CO .  O  Ca  H5. 

In  gleicher  Weise  und  unter  denselben  Erscheinungen  aber  r^agirt 
Natriumäthylat  auf  Aetbacetessigester.  Fast  reiner  Aethylalkohol 
destillirt  über,  dem  aber  dem  Gerüche  nach  etwas  Buttersäureester 
beigemengt  ist,  und  Naträthylacetessigester  bleibt  im  Rückstände: 

CH3  CH3 

CO  CO 

I  -l-NaOCjHs  =   ;  -l-HO.CaHs. 

CHC2H5  CNaCaHs 

CO.O.C2H5  CO.OCjHj 

Dass  in  Folge  dieser  so  leicht  Terlaufenden  Umsetzungen  bei  der 
Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Rohprodukt  der  Umsetzung  zwischen 
Essigester  und  Natrium  aus  dem  zuerst  gebildeten  Aetbacetessigester 
und  noch  vorhandenem  Natriumäthylat  zunächst  etwas  Naträthylacet- 
essigester und  daraas  Diäthylacetessigester  entstehen  muss,  liegt  auf 
der  Hand. 

Es  handelte  sich  nun  im  Weiteren  darum,  die  Spaltung  der  Keton- 
0&aren  in  Derivate  der  Essigssäure  aufzuklären  und»  bis  zu  möglichst 
glattem  Verlaufe  beherrschen  zu  lernen. 

Geuther  hat  zu  dieser  Frage  den  oben  erwähnten  wichtigen 
Beitrag  geliefert,  indem  er  Aethylacetessigsäureester  durch  Erhitzen 
mit  Aethylacetat  und  Natriumäthylat  in  Aethylessigester  spaltete.    Die 
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dafür  gegebene,  oben  citirte  Gleichung  entspricht  aber  dem  Vorgänge 
jedenfalls  nicht  oder  doch  nicht  ganz.  Dieselbe  bietet  keinen  Aus- 
druck für  die  stets  sehr  reichlich  erfolgende  Bildung  der  Dehydracet- 
sänre  in  dem  auch  von  Qeuther  erwähnten  ^dunklen  harzartigen 
Rückstände.^  Zudem  setzt  sich,  wie  wir  gesehen  haben,  Natriom- 
äthylat  mit  Aethjlacetessigester  unter  Bildung  ?on  Alkohol  und 
Naträthylacetessigester  um  und  die  Spaltung  verläuft,  wie  ich  mich 
überzeugt  habe,  auch  ohne  Zusatz  von  essigsaurem  Aetbyl.  Ich  bin 
daher  überzeugt,  dass  die  fragliche  Metamorphose  im  Wesentlicben 
auf  eine  Reaction  zwischen  den  natriumfreien  und  natrinmbaltigen 
Acetessigsäureestern  hinausläuft,  für  welche  mir  die  allgemeine  Glei- 
chung: 
CH3  CHa  CH3 

CO  CO  CHX  7  60 

4  '  -+-!  =C8H7Na04-f-4'  +' 

Cxy  CxNa  Dehydracet-  CO.O.C2H5      CxH 

>  <  säur.  Natrium.  ■ 

CO.OC2H5     CO.OCaHj  ÖO.OCjHj 

in  welcher  x  und  y  organische  Reste,  oder  auch  WasserstoiTatome  be- 
deuten sollen,  vorläufig  der  beste  Ausdruck  zu  sein  scheint.  Ich  bin 
eben  damit  beschäftigt,  diese  Gleichung  experimental  zu  prüfen  und 
werde  die  Ergebnisse  demnächst  mittheilen. 

In  folgenden  kurzen  Notizen  mögen  die  bisherigen  Resultate  der- 
jenigen Arbeiten  Platz  finden,  welche  von  Assistenten  und  älteren 
Praktikanten  des  hiesigen  üniversitätslaboratoriums  in  gleicher  Rich- 
tung ausgeführt  worden,  sowie  auch  eine  Aufzählung  der  erst  mit  Be- 
ginn des  Sommersemesters  angefangenen  Versuche  angefügt  sein. 

XU.  Hr.  Dr.  Conrad  hat  den  Nachweis  geliefert,  dass  reiner 
Acetessigester  sich  bei  3stündigem  Erhitzen  auf  230  bis 
250^  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  direct  in  essigsaures- 
Aethyl  und  Dehydracetsäure  spaltet  Beim  Oeffhen  der  erkal- 
teten Röhren  zeigt  sich  ziemlich  starker  Druck  von  CO^  und  wohl 
auch  CO,  was  mit  der  Bildung  brauner  harziger  Produkte  im  Zu- 
sammenhange stehen  mag.  Die  Flüssigkeit  liefert  bei  der  Destillation 
sehr  viel  Aethylacetat,  welches  leicht  vollkommen  rein  von  72^  Siede- 
punkt erhalten  wird.  Dasselbe  wurde  zum  Theil  verseift  und  die 
Essigsäure  als  Silbersalz  nachgewiesen.  Aus  den  Rückständen  wurde 
viel  Dehydracetsäure  in  reinem  Zustande  (Schraelzp.  106®)  gewonnen. 
Die  Zersetzung  erfolgt  daher  grösstentheiis  nach  der  Gleichung: 
4CH3.CO.CH2.CO.OC2H5  =  C8H8  04-+-4CH,.CO.OC,  H5.  i) 


*)  AethylacetessigsäureeBter  zerfällt  schwieriger.     Bei  25 0^  ist  noch  keine  Ver- 
ändening  wAhrzunehmen,  dieselbe  tritt  aber  bei  800^  in  analoger  Richtung  ein. 

J.  Ws. 
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Die  HHrn.  Dr.  Conrad  und  Dr.  Goldenberg  studiren  gemein- 
schaftlich die  Einwirkung  des  Kohlensäureanhydrides  und  Chlorkohlen- 
sSureesters  auf  Natracetessigsänreester.  Wird  eine  alkoholische  Lö- 
sung des  letzteren  mit  trocknem  Kohl ens Suregas  behandelt,  so  ffillt 
Natriumäthylcarbonat  aus  und  es  bildet  sich  wieder  Acetessigsfiureester: 

CH,  CH, 

CO  CO 

+  HOC,  H5  +  CO,  =NaC2Hj.C03+ ' 
CHNa  CH, 

^O.OCjHj  CO.OCsHj. 

In  BenaollösoDg  dagegen  verspricht  die  Reaction  synthetischen 
Erfolg. 

Hr.    Dr.  Conrad    hat  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Mono- 
chloressigester  den  Acetobernsteins&nreester  dargestellt: 
CH, 

CO 

ÖH.CHa.CO.OCjjHs, 

60.OC3H5 

vornehmlich  um  das  von  Noeldecke  entdeckte  Verseifangsprodnkt, 
die  Acetopropions&ure  CH3  .  CO .  CH^  .  CHg  .  CO  .  OH,  näher  zu 
untersuchen,  ans  ihr  die  /Oxyvaleriansäure  und  durch  trockne  Destil- 
lation eine  normale  Angelicasänre  zu  gewinnen. 

XIII.  Hr.  Julius  Bonne  zersetzte  Natracetessigester  mit  1  Mol. 
Benzoylchlorür.  Die  vom  Chlornatrium  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinter- 
lässt  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  (Aether)  ein  Oel,  welches 
nach  längerem  Verweilen  im  Vacuum  constant  der  Formel: 

CH3 

do 

C,j  H,4  O4  =  , 

^H.CO.CeHj 

6O.O.C2H5 

entsprechende  analytische  Werthe  ergiebt,  also  Benzoylacetessig- 
säureester  ist.  Dasselbe  ist  nicht  unverändert  destillirbar,  sondern 
liefert  Benzoesäure-Aethylester  neben  viel  Dehydracetsäure  enthalten- 
den Schmieren.  Durch  Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilösung  schei- 
det sich  kohlensaures  Salz  ab.  Dabei  entsteht  indessen  nicht  das 
nach  der  Gleichung: 
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CH, 

öo  [ 

!  +2HOK=KsCOs+KO.C3H5-l-CO 

CH.CO.CjH, 

■  CH,    CO.CjHj 

CO.O.CjHj 

zu  erwartende  Poppelketon  Malonyl-Methyl-Phenyl,  sondern  dasselbe 
wird  ebenfalls  durch  Kali  zersetzt  and  zwar  vorwiegend  nach  der 
Qleichnng: 

CH3.C0.CHj.C0.C«Hj-l-H0K=CH-j.C0.0K+CHj.C0.CjHs, 
neben  welcher  in  weit  geringerem  Betrage  die  Zersetzang: 
CH3.CO.CHj.CO.C6H5+KOH=CH,.CO.CH,-l-KO.CO.CeH, 
verläuft.  Es  resultirt  demnach  viel  essigsaures  und  wenig  benzoe- 
saures  Salz,  wenig  Aceton  und  viel  Methyl -Phenyl-Eeton,  welches 
sehr  leicht  in  ausgezeichneter  Reinheit  (Schmelzpunkt  14",  Siedepunkt 
198°)  gewonnen  wird. 

Das  benzoylacetessigsaure  Aethyl  wird  von  Hm.  Bonn^  auch  in 
seinem  Verhalten  gegen  nascirenden  Wasserstoff  untersucht  und  gleich- 
zeitig ist  derselbe  beschäftigt,  die  synthetische  Gleichung: 
CH,  CH, 


CO 

CO 

! 

-l-ClCHj.CO.CHj 

=  NaCl+| 

CHNa 

CH.CH, 

•CO.CH, 

CO.OCjHs  ÖO.OCjHj 

auszufuhren,    namentlich    um   von  dem  Produkte  aas  za  dem   wahr- 
scheinlich beständigeren  Doppelketon  Succinyl-Dimethyl  zu  gelangen. 
XIV.     Hr.  L.  Ehrlich  hat  aus  reinem  Benzylchlorür  und  Natra- 
cetessigsänreester  den  Benzylacetessigester: 

CO 

I 

I 

CH  .  CHj  .  C((  H5 

CO.OCjHs 
direct  rein  gewonnen  und  aus  diesem  durch  Zersetzen  mit  Alkali  das 
constant  bei  235^  siedende  Methyl-Pbenäthyl-Eeton 

CH3  .  CO  .  CHg  .  CH2  •  Cß  Hj 
dargestellt.     Beide  Produkte  werden  weiter  auf  ihre  Metamorphosen 
untersucht. 

Begonnen  sind  ferner  folgende  Arbeiten: 
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Hr.  Dr.  Raegheimer  ist  mit  der  Uotersachang  des  Einwirkongs- 
prodoktes  von  Jod  auf  Natracetessigester  bescbfiftigt  Ein  früher  von 
mir  angestellter  Versuch  zeigte,  dass  sich  dabei  unter  Abscheidung 
von  Jodnatrinm  ein  nicht  flüchtiges  Gel  bildet,  welches  wahrschein- 
lich Diacetbernsteinsfioreester: 

CHs  CH3  CHj 


I 


CO  60  CO 


« 


2  +J,     =    2N«J  +   i 

CHNa  CH CH 

I  '  !  ! 

CO.O.CjH,  CO.OCjHj     CO.OCjHj 

igt.     Es  soll  versacht  werden,  daraus  Soccinjldimethj!  and  eine  Diox- 
äthylbernsteineäare  za  gewinnen. 

Hr.  F.  Zeidler  stadirt  die  Einwirkung  des  AüyljodBrs  auf  Na- 
tracetessigester.   Es  stehen  die  Körper: 

CH, 
CH,  '! 

•  CH,  ÖH 

CO  ! 

'■  CO  GH}        n.  a.  m. 

CH.CH,.CH=«CH„  •  I 

CO.O.CjH^  [ 

CO. OH     . 

in  deutlicher  Aussicht. 

Hr.  R.  Säur  stellt  ans  NatrSthylacetessigester  und  Methyljodnr 
den  Methylätbylacetessigester  dar,  um  daraus  namentlich  die  noch 
fehlende  vierte  Valeriansäure,  Methyläthylessigsfiure,  zu  gewinnen  und 
wird  auch  zu  analogen  HexylsSuren  zu  gelangen  suchen. 

Hr.  C.  Wolff  versucht  mit  Anwendung  von  Aethylendibromür : 


CH, 

1     ' 

CH, 

CO 

60 

1 

ÖH. 

CH, 

.CH, 

.ÖH 

bo. 

oc. 

H5 

ÖO. 

OC, 

H, 

■5 

darzustellen,  vorzugsweise  um  das  Doppelketon 

CHj.CO.(CH,)iCO.0Ha 
za  erreichen. 

Reactionen  mit  CHjj.CHCl.O.CjHj,  Br.CHj.CHj.O.CiHgO 
werden  demnftcbst  begonnen,  und  soll  auch  der^  VersaehMgemaeht 
werden,^  gejedete  Be^zolderivate  zur  £^Dwirkimg>  zu  hria^Bn. 
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XV,  Hr.  St  Stephaoowitz  hat  Qoecksilberphenjlxantho- 
genamid  dargestellt  Eine  alkoholische  Lösung  des  Phenylxanthogeo- 
amides  sfittigt  sich  bei  geliadem  Erw&rmen  Idcht  mit  allmfilig  zage- 
setctem  Qaecksilberoxyd.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Quecksilber- 
verbindang  krjstallinisch  aus  und  wird  durch  Umkrjstalüsiren  aus 
Aether,  in  welchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  in  prachtvollen  fu*b- 
losen,  allseitig  gut  ausgebildeten  Tafeln  Ton  vollkommener  Durchsich- 
tigkeit und  lebhaftem  Glasglanze  rein  erhalten.  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  Cje  H^o  S^  O«  Hg  oder: 
O.CjHj  O.CjHj 

6"nS  6=.t8 

I  I 

N.CeHs  .  Hg  .  N.CeHj. 

Die  Erjstalle  schmelzen  bei  78^  und  erstarren  zu  einem  durchsichtigen 
Olase.  Etwas  höher  erhitzt,  schwärzt  sich  die  Verbindung  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefelquecksilber. 

Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischem 
Silbernitrat  entsteht  ein  weisser,  aus  kleinen  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag, welcher  nach  sehr  genau  stimmenden  Silberbestimmungen  beide 
Komponenten  nach  gleichen  Moleknien  enthfilt: 

CßHc 
CjHj.O.CS.Nc 

>Hg 

C.  Hc  .  O  .  CS  .  Nv-C«  H5, 
'  !    ^Ag 

ONO, 
das  Quecksilberphenjlxanthogenamidsilbernitrat    Hr.  Ste- 
phan owitz  ist  mit  dem  weiteren  Studium  dieser  Verbindung  beeoh&f- 
tigt  und  wird  auch  analoge  Körper  zu  gewinnen  suchen. 


203.    Paul  Jannasch:   üeber  eine  nene  Darstellnngsweiae  des 

Bnrol. 

(Biogegrangeo  am  15.  Mai.) 

Im  Anschluss  au  die  Synthese  des  krystallisirten  X7I0I  (Annal. 
Chem.  Pharm.  171,  79)  unternahm  ich  in  letzter  Zeit  eine  Methyli- 
rung  des  daraus  gewonnenen  krystallisirten  Monobromxylol.  Nur  der 
Sicherheit  und  Vollständigkeit  wegen  wurde  zugleich  noch  einmal  die 
Darstellung  des  Durol  aus  reinem,  mehrmals  umkrystallisirten  and 
constant  bei  72^  schmelzenden  Monobrompseudocumol  wiederholt  and 
damit  jeder  Zweifel  über  den  wahren  Ursprung  dieses  Kohlenwasaer^ 
Stoffs  beseitigt.  Leider  stellte  sich  auch  hierbei»  wie  schon  bei  frohe- 
ren DarsteUongen  heraus,  dass  die  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Qnao- 
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titaten  von  Durol  in  gar  keinem  Verhältniss  stehen  su  der  darauf 
verwandten  Mühe  und  Zeit.  Ich  suchte  daher  nach  einer  weniger 
kostbaren  Ausgangsverbindung  als  die  des  reinen  Bromtrimethylbenzol 
ist,  um  den  zu  einigen  recht  wunschenswerthen  Untersuchungen  ein- 
ladenden Kohlenwasserstoff  in  einigermassen  grösserer  Menge  zu  ge- 
winnen. Am  geeignetsten  zur  Erreichung  meines  Zweckes  schien  mir 
das  Dibromdimetbylbenzol  zu  sein,  das  man  leicht  rein  in  jeder  be- 
liebigen Quantität  aus  gewöhnlichem,  käuflichem  Xylol  erhalten  kann. 
Zu  einem  vorläufigen  Versuche  wurden  ca.  50  Gr.  dieser  Verbindung 
in  ßenzollösung  mit  den  zur  Einführung  von  zwei  Methylgruppen  er- 
forderlichen Mengen  Jodmethyl  und  Natrium  gemischt.  Bei  mittlerer 
Temperatur  war  von  energischer  Einwirkung  nicht  viel  zu  spüren,  da- 
gegen vollzog  sich  die  Reaction  recht  vollständig,  als  man  den  Kolben 
im  Wasserbade  am  aufgerichteten  Kühler  erhitzte.  Der  Inhalt  des 
Kolbens  wurde  nun,  wie  bekannt,  weiter  behandelt  und  daraus  zwei 
Destillate  (ein  flüssiges  und  ein  krystallisirendes)  abgeschieden,  deren 
ersteres  den  Siedepunkt  des  Trimethylbenzol ,  das  andere  den  des 
Durol  zeigte.  Nachdem  schliesslich  von  den  Krystallen  auch  der 
Schmelzpunkt  in  Uebereinstimmung  mit  Durol  gefunden  und  mit  voll- 
ster Bestimmtheit  nachgewiesen  worden  war,  dass  metallisches  Natrium 
keinerlei  Einwirkung  darauf  ausübte,  konnte  wohl  an  deren  chemischer 
Natur  nicht  mehr  gezweifelt  werden. 

Hr.  Rudolph  Gissmann  wird  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
fahren eine  grössere  Menge  von  Durol  darzustellen  suchen,  um  ein 
genaues  Studium  der  demselben  entsprechenden  drei-  und  vierbasichen 
Säuren  vorzunehmen.  Ich  erinnere  bei  dieser  Gelegenheit  daran,  dass 
es  Victor  Meyer  war,  welcher  zuerst  vom  Ersten  Bibrombenzol  aus- 
gehend, zugleich  zwei  Methylgrappen  für  Brom  im  Benzolkohlenwas- 
serstoffe einführte.  Leider  berücksichtigte  Meyer  damals  so  gut  wie 
gar  nicht  die  Eigenschaften  des  entstandenen  Dimethylbenzol,  sondern 
begnügte  sich  mit  dem  für  den  theoretischen  Zweck  der  Arbeit  aus-' 
reichenden  Studium  der  Oxydationsprodncte  seines  offenbar  reinen 
Paraderivates.  Da  ich  gerade  momentan  mit  einer  Reihe  von  Unter- 
suchungen über  reine  Paraxylolabkömmlinge  beschäftigt  bin  und  immer- 
hin die  Darstellung  des  krystallisirten  Xylol  aus  festem  Bromtoluol 
ihre  vielen  und  grossen  Weitläufigkeiten  in  sich  schliesst,  so  halte  ich 
es  für  nothwendig,  vergleichsweise  auch  einmal  Paraxjlol  direct  aus 
Bibrombenzol  aufzubauen,  wobei  ich  nicht  versäumen  will,  den  physi- 
kalischen Eigenschaften  des  entstandenen  Kohlenwasserstoffs  eine  jetzt 
selbstverständliche  sorgfältigste  Beachtung  zu  schenken.  Ueber  das 
aus  festem  Bromxylol  erhaltene  Trimethylbenzol  werde  ich  demnächst 
berichten. 

Göttin  gen,  im  Mai  1874. 
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SIML   E.  Lippmann:   üeber  Aethyldiacetsäore. 

(EingegaDgen  am  15.  Mai) 

Herr  Mixter  aas  New-Haven  hat  in  No.  7  dieser  Berichte  eine 
nach  seiner  Melnang  ^neoe^  Bildangsweise  dieser  Säure  beschrieben, 
and  zwar  erhielt  er  dieselbe  durch  Einwirkung  von  Acetyichlorid  auf 
NatriuraessigSther.  Ich  habe  bereits  vor  6  Jahren,  also  1868,  Ver- 
suche in  der  nfimlichen  Richtung  mit  vollständig  gleichem  Erfolge, 
wie  die  analytischen  Daten  meiner  Abhandlung  darthun,  in  dem  58. 
Bande  der  Sitzungsberichte  der  E.  K.  Akademie  der  Wissenschaften 
publicirt.  Diese  Publication  wie  ihr  Auszug,  der  sich  in  den  Jahres- 
berichten von  Liebig  1868,  S.  510  vorfindet,  scheint  dem  Herrn 
Mixter  unbekannt  geblieben  zu  sein. 


805.   E.  Wagner:  Berichtigung. 

(Bingegangeo  am  15.  Mai.) 

Bei  Gelegenheit  einer  Mittheilung  über  Ostruthin  (diese  Berichte 
S.  564)  gab  Hr.  Prof.  v.  Gorup  in  Erlangen  einige  die  Geschichte  der 
Beetandtheile  der  Imperatoriawurzel  betreffenden  Notizen,  die  einer 
Berichtigung  bedfirfen. 

Hr.  V.  Gorup  sagt  (S.  568),  das  Imperatorin  Wackenroder's 
wnrde  von  diesem  Chemiker  nicht  analjsirt,  und  auch  sonst  fände  sich 
sich  in  der  gesammten  Literatur  keine  Analyse  desselben  ange- 
geben. Zu  dieser  Notiz  ist  zu  bemerken,  dass  F.  Döbereiner 
das  Imperatorin  analysirt  hat;  seine  Analysen,  in  Lieb  ig 's  Annalen^ 
niedergelegt,  führten  zu  der  Formel  Ca^HijO^o  *);  Döbereiner'a 
Arbeit  ist  in  alle  guten  Lehr-  und  Handbuchern  erwähnt  und  in  vielen 

•  sogar  mit  genauer  Angabe  der  Literaturl 

In  Gmelin's  Handbuch  ist  bei  der  Beschreibung  des  Penceda- 
nins  angegeben:  „R.  Wagner  wies  die  Identität  von  Wackenro- 
der's  Imperatorin  mit  dem  von  Schlatter  entdeckten  Pencedanin 
nach.  Hr.  v.  Gorup  glaubt  nun,  dass  die  Stutze  dieses  SaUcs  einzig 
und  allein  eine  Stelle  ans  einer  brieflichen  Mittheilung  von  mir  an  Prof. 
Erdmann  in  Leipzig  sei,  die  im  Journal  für  praktische  Chemie 
LXI,  S.  504  abgedruckt  ist  und  mit  den  Worten  schliesst:  ,|In  einigen 
Wochen  hoffe  ich  ihnen  das  Nähere  mittheilen  zu  können.*^    (Herr  v. 

^  Gorup  bat  diese  Worte  von  mir  gesperrt  drucken  lassen.) 


1)  Annalen  der  Chemie  «.  Pharm.  XXVllI,  8.  2S8;  BerEelins' Jahresberichte 
XIX,  8.  646. 

*)  C  «  12,  O  a=  16. 
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Hr.  T.  Gorap  bemerkt  hierzu,  das  Nähere  sei  aber  heate  nach 
zwanzig  Jahren  (ebenso  gesperrt  gedruckt!)  nicht  erfolgt  und  stehe 
demnach  wohl  kaum  länger  in  Aassicht. 

Wie  kommt  Hr.  v.  Gorup  zu  dieser  auffallenden  Behauptung? 
Hätte  Er  sich  in  der  Journalliteratur  umgesehen,  so  w&rde  er  gefunden 
haben,  dass  schon  der  nächste  Band  des  von  ihm  selbst  citirten  Journ. 
für  prakt.  Chemie  LXH,  S.  275  (aus  dem  Jahre  1854)  die  von  ihm 
vermisste  Abhandlung  bringt.  Im  Liebig'schen  Jahresberichte  p.  1854, 
S.  638  befindet  sich  ferner  ein  guter  Auszug  meiner  Arbeit,  der  viel- 
leicht, wenn  er  von  Hrn.  v.  Gorup  durchgelesen  worden  wäre,  ihm 
manchen  Fingerzeig  für  seine  Arbeit  geliefert  hätte;  namentlich  wurde 
er  daraus  ersehen  haben,  dass  die  frische  Imperatoriawurzel  so  gut 
wie  kein  Imperatorin  enthält. 

Die  Zersetzungsprodacte  des  Imperatorins  sind  auf  meinen  Wunsch 
von  Gh.  Gerhardt  untersucht  worden.  Sein  im  Jahre  1867  erfolgter 
Tod  hinderte  die  Vollendung  der  Untersuchung.  Die  von  ihm  mir 
brieflich  zugegangenen  Notizen  sowie  meine  eigenen  noch  nicht  pobli- 
cirten  Erfahrungen  über  das  Verhalten  des  genannten  Körpers  und 
des  ihm  ähnlichen  Athamantins  stelle  ich  mit  Vergnügen  einem  jün- 
geren Forscher  zur  Verfugung,  der  eine  gründliche  Untersuchung  der 
interessanten  Stoffe  Peucedanin  and  Athamantin  und  deren  Bezieban- 
gen  zu  den  durch  die  bewunderungswürdigen  Untersuchungen  von 
H.  Hlasiwetz  aas  gewissen  UmbeUiferenharzen  dargestellten  Körpern 
Umbelliferon  und  Resorcin  vorzunehmen  beabsichtigt. 

Universität  Wnrzburg,  13.  Mai  1874. 


206.    Crnm  Brown  und  E.  A.  Letts:  üeber  ein  Additionsprodakt 
der  Bromesdgt&nre  mit  Methylsnlfld  und  laine  Abkömmling^. 

(Vorgetrajfen  in  der  Sitzung  von  Hm.  A.  W.  Hofmann.) 

Die  von  v.  Oefele  entdeckten  Sulfinverbindungen  sind  der  Beweis 
einer  zwischen  Schwefel  und  Stickstoff  bestehenden  Analogie,  insofern 
man  die  Werthigkeit  unberücksichtigt  lässt,  eine  Analogie,  welche  sich 
sowohl  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  als  in  ihrer  physiologischen 
Wirkung^)  erkennen  lässt. 

Zweck  der  vorliegenden  Untersuchung  ist  der  Nachweis  dieser 
Analogie  auch  in  einigen  anderen  Richtungen. 

Da  sich  Nitrilbasen  wie  Trimethjlamin  und  Strjchnin  mit  Strjch- 
nin  unter  Bildung  von  Betain  beziehungsweise  Gljcolylstrjchnin  >er- 


1)  Brown  und  Fräser,  Proe.  Royal  Soc,  Edlnb.,  4.  Hay  1872. 
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einigen,  so  lag  die  Voraussetzang  nahe,  dass  die  Sulfide  der  Alkohole 
in  ähnlicher  Weise  einwirken  wurden. 

Der  Yersach  hat  diese  Hypothese  bestätigt  Bromessigsäare  wirkt 
leicht  auf  Methylsulfid  ein,  und  es  entsteht  eine  sehr  schön  krystalli- 
sirte  Verbindung,  welche  wir  bromwasserstoffisanres  Methyl-Thetin  ge- 
nannt haben. 

Die  Analysen  ergaben  für  diese  Verbindung  die  Formel  C4H9SBr02, 
sodass  sie  die  dem  bromwasserstofisauren  Betain  analoge  Verbindung 
darstellt. 

(CH3),  (CH,)3 

Br     -S       CH2     -COOH  Br-  -N-  -CH,-  -COOH 

Bromwasserstoffsaares  Methylthetin.  Bromwasserstoff^ures  Betiüin. 

Diese  Constitution  wird  durch  die  Reactionen  bestätigt. 

Ausser  dieser  den  Ausgangspunkt  der  Untersuchung  bildenden 
Substanz  wurden  noch  andere  Verbindungen  untersucht,  so  das  Pla- 
tinsalz, das  Goldchlorid-  und  Bromidsalz  und  ferner  die  Verbindungen, 
die  bei  der  Einwirkung  des  bromwasserstofisauren  Salzes  auf  Queck- 
silber-, Kupfer-  und  Bleioxyd,  auf  Ammoniak  und  Natriumalkobolai 
entstehen;  correspondirende  Additiousprodukte  wurden  auch  mit  Aethyl- 
Sulfid  erhalten,  allein  da  das  bromwasserstoffsaure  Salz  des  Aethyl- 
thetin  im  höchsten  Grade  zerfliesslich  ist,  haben  wir  uns  vorzugsweise 
mit  den  Abkömmlingen  des  Methylthetins  beschäftigt. 

Jodessigsäureäther  bildet  mit  Methylsulfid  kein  Additionsprodukt, 
die  Reaction  verläuft  hier  anders,  insofern  Jod  und  Trimethylsulfin- 
jodid  erzeugt  werden.  Wir  sind  mit  der  Untersuchung  dieser  Reac- 
tion und  besonders  mit  den  Oxydationsprodukten  des  Thetins  be- 
schäftigt. 


207.  E.  Erlenmeyer,  0.  Sigel  nnd  L.  Belli:  üeber  die  Oxydation 

Ton  Buttersäurey  Capronsänre,  Bemsteinsäure  und  Oxalsäure 

durch  Salpetersäure. 

(Eingegangen  am  18.  Mai.) 

Beim  Beginn  einer  Untersuchung  über  die  Wirkuog  verschiedener 
Oxydationsmittel  anf  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  haben  wir  einige 
Resultate  gewonnen ,  von  welchen  wir  im  Folgenden  Notiz  geben 
möchten. 

Wir  haben  uns  überzeugt,  dass  Nermalbuttersänre  in  der  That, 
wie  Dessaignes^)  angegeben  bat,  durch  Salpetersäure  zu  Bemstein- 
säure oxydirt  wird. 


1)  Liebig'8  Annalen  74,  861;  vgl  «ach  OUns  ibid.  141,  7a. 
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CHj  ^  O,  =  COOH  •+-  H,0 
"  CHj  CHy 

GHa  CHo 

I  I 

600H  600H. 

NormalcaproQS&ure  wird  durch  dasselbe  Oxydationsmittel  in  Bern- 
steiDsäare  ond  Essigsäure  verwandelt: 

HaC-  -CHj  ^05    =    COOH  -h  COOH  -+-  H^O 

H3C        CHj  CH3  CHj 

GHy  CHy 

COOH  COOH. 

In  beiden  Fällen  wird  keine  Spur  von  Oxalsäure  gebildet. 

Bernsteinsäure  selbst  wird,  wie  Oxalsäure,  verhältnissmässig  leicht 
schon  durch  verdünnte  Salpetersäure,  ohne  fassbare  Zwischenproducte 
zu  bilden,  vollständig  in  Kohlensäure  und  Wasser  übergeführt.  Aus 
diesem  Qrnnde  muss  die  Oxydation  der  beiden  fetten  Säuren  unter 
ganz  besonderen  Bedingungen  vorgenommen  werden,  wenn  man  die 
Bildung  der  Bernsteinsäure  constatiren  will. 

Essigsäure  wird  selbst  bei  hoher  Temperatur  von  starker  Salpeter- 
säure nur  sehr  schwer  angegriffen. 


208.    E.  Erlenmeyer  und  0.  Sigel:  üeber  Amidocaprylsäure 
nnd  Hydrozycaprylsäure. 

(Eingegangen  am  18.  Mai.) 

Der  eine  von  uns  hat  im  Jahre  1859  in  Gemeinschaft  mit  A. 
Schoffer^)  durch  Reaction  von  Oenantholammoniak,  Blausäure  und 
Salzsäure  die  Amidocaprylsäure  zuerst  dargestellt.  Wegen  Mangel  an 
Material  war  die  genauere  Untersuchung  derselben  nicht  möglich. 

Wir  haben  jetzt  unter  Anwendung  absoluter  Blausäure  grössere 
Mengen  dieser  Verbindung  gewonnen,  so  dass  wir  sie  eingehend  zu 
Studiren  im  Stande  waren. 

Die  freie  Verbindung  stellt  weisse,  perlmutterglänzende,  vollkom- 
men neutral  reagirende  Blättchen  dar,  die  sich  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen^ ohne  zu  schmelzen,  unzersetzt  verflüchtigen.  In  Wasser  nnd 
Alkohol  ist  die  Verbindung  schwer,  in  Aether  nicht  löslich. 


1)  Zeitschr.  f.  Chemie  1859,  841. 
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Mit  Salzsfiare  wie  mit  SalpetereAore  biUet  aie  leicht  kiystaUisi- 
rende  Verbindangen  von  stark  saurer  Reaction,  die  sich  an  trockner 
Laft  anver&ndert  erhalten,  aber  in  feachter  Loft  and  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Da  die  Amidosäure  nicht  auf  Pflanzenfarben  reagirt, 
so  kann  die  damit  verbundene  Saure  titrimetriscb  bestimmt  werden. 

Als  Nebenprodukt  der  Amidosäure  bildet  sich  eine  geringe  Menge 
Hydroxycapryleäure.  In  grosserer  Menge  erhält  man  diese  Säure 
durch  Reaction  von  Oenanthol  und  absoluter  Blausäure  und  Kochen 
des  Products  mit  Salzsäure. 

Sie  ist  eine  in  farblosen  Blättern  krystallisirende  Substanz,  welche 
bei  69.5^  schmilzt,  sich  in  Wasser  schwer,  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  auflöst. 

Ihr  Natronsalz  ist  krystallinisch ,  in  Wasser  und  Alkohol,  selbst 
in  absolutem  leicht  löslich,  durch  Aether  daraus  f&Ubar.  Die  wässrige 
Losung  des  Natronsalzes  fällt  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-,  Magnesia-  und 
Zinksalze  krystallinisch.  Das  Silbersalz  ist  in  heissem  Wasser  weit 
löslicher  als  in  kaltem. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Grimshaw  und  Schorlemmer  ^} 
darf  wohl  angenommen  werden,  dass  das  Oenanthol  aus  Ricinusöl 
Normalheptylaldehyd  ist,  und  demgemäss  wurden  die  oben  beschriebenen 
Verbindungen  folgende  relative  Constitution  besitzen: 


H,C 
H,6 


-CH, 


CH, 
CH, 


OC- -CH 


Ö     -l!lH 


H,C- 
H,C 
H.fc 
OC- 


CH, 

6e 


H,C 
H,C 
H3C 


CH, 
OB. 


Ö     -^Hj 


OC-  -CHOH 
HO 


Amidoeaprylfliire. 


H      Gl 

Salzsaore 
Amidocapryliäare. 


Hydroxycaprylsiiir«. 


^}  Li^big*!  JbuulMi  170,  U8  iL  f. 
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209.    E.  Erlenmeyer  und  A.  Krieohbanmer:   üeber  die  Dar- 
stellnng  des  Methyläthers. 

(Eingej^angen  &m  18.  Mai.) 

Da  der  Methjlätber  in  neuerer  Zeit,  ganz  besonders  von  Prof. 
Linde,  für  die  Fabrikation  von  Eis  in  Anwendung  gebracht  wird, 
haben  wir  einige  Versuche  über  die  zweckmässigste  Darstellungs- 
weise desselben  ausgeführt. 

Wir  verwendeten  ein  Präparat,  welches  der  Verein  für  cheroiscbe 
Industrie  in  Mainz  als  reinen  Methylalkohol  in  den  Handel  bringt. 

Das  von  Dumas  and  Peligot^)  angegebene  Verhältniss  von 
1  Th.  Methylalkohol  und  4  Tb.  Schwefelsäure  gab  ein  ungunstiges  Re- 
sultat (nur  27  pCt.  Aether).  Wir  fanden  die  folgende  Methode,  welche 
57  bis  70  pCt.  vom  Methylalkohol  an  Aether  liefert,  am  vortheil- 
haftesten : 

Man  erhitzt  in  einem  Kolben  mit  in  die  Flüssigkeit  eingesenktem 
Thermometer  eine  Mischung  von  1.3  Th.  Methylalkohol  (2  Mol.-Gew.) 
und  2  Th.  Schwefelsäure  (1  Mol.-Gew.)  am  Ruckflusskühler  allmälig 
bis  auf  140®.  Das  schon  bei  110®  sich  regelmässig  entwickelnde  Gas 
wird,  durch  Natronlauge  von  Schwefligsäure  gereinigt,  in  Schwefel- 
säure, die  von  kaltem  Wasser  umgeben  ist,  eingeleitet. 

1  Vol.  Schwefelsäure  absorbirt  600  Vol.  Methyläther  (entsprechend 
einem  Verhältniss  von  1  Mol.-Gew.  Schwefelsäure  zu  1  Mol.-Gew. 
Methyläther.) 

Diese  Losung,  beziehungsweise  Verbindung 

/OH 
\0H 
SO 

0CH3 
10CH3 

lässt  sich  beliebig  lange  aufbewahren  und  in  Schwefelsäureballons 
transportiren.  Wenn  Methyläther  in  die  Eismaschine  eingeführt  wer- 
den soll,  so  hat  man  nur  nöthig,  1  Gew.-Th.  der  Lesung  in  1  Gew.- 
Th.  Wasser  eintröpfeln  zu  lassen  und  das  in  regelmässiger  Entwick- 
lung frei  werdende  Methyläthergas  in  den  zu  seiner  Aufnahme  be- 
stimmten Bebälter  zu  leiten.  Es  werden,  besonders  wenn  man  etwas 
erwärmt,  92  pCt.  des  in  Schwefelsäure  gelösten  Aethers  in  Freiheit 
gesetzt. 

Ausführlichere  Abbandlungen  über  die  in  den  obigen  Notizen  an- 
gegebenen Beobachtungen  folgen  in  J.  v.  Liebig's  Annalen. 

München,  im  Mai  1874. 


^)  Liebig'8  Annalen  16,  12. 


Berichte  d.  D.  Choro.  GesellschAit.  Jahrg.  VIT.  4^ 
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210.    Eil dolf  Benedikt:   üeber  einige  Salse  der  Borsäure. 

(£iQgegaD£^en  am  19.  Mai.) 

Die  Verhältnisse  der  Borsäure  nöthigen  zwar,  sie  als  dreibasische 
Säure  zu  betrachten,  allein  gerade  von  den  dreibasischen  Salzen  ver- 
zeichnet die  Literatur  nur  ein  Magnesiasalz,  welches  Rammelsberg^) 
durch  Umsetzung  kochender  Lösungen  von  Borax  und  Bittersalz  er- 
halten hat. 

Die  übrigen  bisher  bekannten  Salze  lassen  sich  auf  die  folgenden 
Hydratformen  beziehen: 

I. 


1) 

BH,0, 

2)  B.HjO^ 

= 

2BH,03  - 

2  Hj  0  =     Bj  0,  + 

H,0 

3)  B,  Hj  O, 

= 

4BH,0,  - 

5  Hs  0  =  2  Bj  0,  -+- 

HjO 

4)BeHi,0,„ 

= 

6BH3O,  — 

8Hs,0  =  3BjO,  -f- 

H,0 

5)BsH,0,, 

= 

8BH3O,  — 

llHjO  =  4BjO,  + 

H,0 

6)  8,0  Hj  0,s 

= 

lOBHjOj  — 

14HaO  =  5B3O3  + 

H,0 

7)B„H,0„ 

== 

12BH,0s  - 

ITHjjO  =  6B,  O3  -+- 

H,0 

8)  B4  Hg  Oj, 

=; 

II. 
4BH,03  - 

3  Hj  0  =  2  Bg  O3  -+- 

3HjO 

9)  B«HeO„ 

= 

6BH,0,  — 

6  Hj  0  =  3  B,  O3  -1- 

3H,0 

0)  BgHfiO,, 

= 

8BH,0,  - 

9HjO  =  4BjOs  + 

3H,0 

1)  Nur  das  Magnesiasalz  B  mgg  O3  ist  bekannt  (Ramroelsberg). 

2)  ist  eigentlich  2  (BHOa),  einbasische  Borsaure;  bekannt  als  Kali-, 

Natron-  und  Barytsalz  (Berzelius),  als  Magnesiasalz  (Wöh- 
1er). 
8)  Die  Säure  des  Borax  und  der  mit  diesem  correspondirenden  Salze. 

4)  Davon    das   dreifach   borsaure    Kali  (Laurent)   und   das  corre- 

spondirende  Magnesiasalz  (Wöhler,  Rammeisberg). 

5)  Davon  ein  Natronsalz  (Bolley)  und  ein  Ammonsalz  (Omelin). 

6)  Entsprechende  Salze  fehlen. 

7)  Bekannt  sind  entsprechende  Salze  mit  Kalium,  Natrium,  Barium, 

Strontium  (Laurent),    Magnesium  (Rammeisberg),  Alu- 
minium (Beudant). 

8)  Bekannt  als  Natronsalz  (Arfvedson). 

9)  Entsprechende  Salze  fehlen. 

10)  Bekannt  als  Ammonsalz  (Arfvedson);  als  Boracit. 

Ich  habe  einige  von  Professor  Hlasiwetz  angeregte  Versuche 
angestellt,  die  besonders  die  Gewinnung  dreibasischer  Salze  zum  Ziele 
hatten   und  die,   wenn  sie  gleich  über  diese  Verbindungen  nur  wenig 


«)  Gmelin  II,  211. 
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lehrten,  doch  vielleicht  einiger  Beobachtungen  über  die  Bildung  und 
Eigenschaften  einfach  borsaurer  Salze  wegen  mitgetheilt  zu  werden 
verdienen. 

Da  nach  Berzelius  ^)  durch  Glühen  von  Borax  mit  kohlensaurem 
Natron  nicht  das  dreibasische,  sondern  nur  das  einbasische  Salz  BNaO^ 
erbalten  werden  kann,  so  gedachte  ich  von  diesem  Salze  auszugehen 
und  es  durch  Behandlung  mit  Natronhydrat  in  das  Salz  B  Nag  O3  zu 
verwandein.  Berzelius  erhitzte  ein  Gemenge  von  krystailisirtem 
Borax  mit  trockenem,  einfach  kohlensauren  Natron  bis  zum  Schmelz- 
punkte des  Silbers.  Die  Masse  sintert  nur,  ohne  zu  schmelzen,  und 
lost  sich  leicht  in  Wasser  unter  Wärmeentwicklung.  Aus  der  Lösung 
erhielt  er  durch  Krjstallisation  in  verschlossenen  Gefässen  grosse 
schiefe  rhombische  Säulen  der  Verbindung  B  Na  O3  H-  4  H^  O. 

Dieses  Salz  schmilzt  bei  57^  in  seinem  Krystallw asser  und  soll 
dann  Krjstalle  eines  wasserärmeren  Salzes,  BNaOg  -f-  3  H^O  liefern. 
Die  Eryi^talle  des  ersteren  Salzes  beschlagen  sich  nach  seiner  Angabe 
an  der  Luft  und  verwandeln  sich  ^llmälig  in  ein  Gemenge  von  Bo- 
rax und  kohlensaurem  Natron. 

Hahn^)  hat  dieses  Salz  krystallographisch  gemessen.  Es  gehört 
nach  ihm  zum  monoklinischen  (zwei-  und  eingliedrigen)  Systeme. 

Ich  fand  nun,  dass  die  Darstellungsart  von  Berzelius  durch  die 
viel  einfachere  ersetzt  werden  kann,  ein  Gemisch  von  Losungen  äqui- 
valenter Mengen  von  Borax  und  reinem  Aetznatron  längere  Zeit 
kochen  zu  lassen  und  dann  (am  besten  in  einer  Retorte)  bis  zur  dün- 
nen Syrupsconsistenz  einzudampfen. 

In  eine  Schale  überfüllt,  über  Schwefelsäure  gestellt  and  mit  einer 
Glocke  überdeckt  hingestellt,  schiessen  dann  nach  einigen  Tagen  sehr 
grosse,  prächtig  ausgebildete,  oft  mehr  als  zolllange  Krystalle  an,  oder 
man  erhält  doch  solche,  wenn  das  Produkt  der  ersten,  vielleicht  etwas  ver- 
worrenen Erystallisation  neuerdings  umkrystallisirt  wird.  Dieses  Salz 
wird  zwar  an  der  Luft  ein  wenig  matt,  ohne  sich  jedoch  eigentlich  zu  „be- 
schlagen'', bläht  sich  beim  Erhitzen  nach  Art  des  Borax  auf,  schmilzt  dann 
aber  unschwer  zu  einer  dünnen  Flüssigkeit,  die  beim  langsamen  Ab- 
kühlen wawellitartig  erstarrt;  die  Schmelze  ist  in  Wasser  leicht  loslich. 

Ich  habe  den  Natrongehalt  so  bestimmt,  dass  das  Borat  mit  Salz- 
säure zersetzt,  der  Ueberschuss  der  Säure  durch  vorsichtiges  Erwärmeq 
verjagt,  der  Ruckstand  in  Wasser  aufgenommen  und  das  Chlor  des 
gebildeten  Kochsalzes  durch  Silbernitrat  gefällt  wurde.     Ich  erhielt: 

I.  IL  III.  BNaOa-h4H,0. 

Wasser  52.62  —  53.41  52.17 

Natrium  16.44        16.38        16.39  16.67. 


1)  Gmelin  ü,  80. 

S)  Arch.  d.  Pharmacie,  Bd.  99,  S.  U6. 
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Hr.  Professor  Ditscbeiuer  hatte  die  Oute,  eine  krystallogra- 
pbische  Messung  des  Salzes  vorzunehmen.  Es  hat  sich  dadurch  ge- 
zeigt, dass  die  Angaben  von  Hahn  sich  auf  dieses  Salz  nicht  beziehen 
können,  und  da  dasselbe  nach  ihm  isomorph  mit  dem  sogenannten 
octaedrischeu  Borax,  B4  Na,  O7  -f-  5  Hj  O,  sein  soll,  so  wäre  es  mög- 
lich, dass  er  wirklich  nur  das  letztere  Sulz  in  Händen  gehabt  hat. 
Hr.  Professor  Ditscheiner  fand: 
Die  Erystalle  gehören  dem  triklinischen  System  an. 


Beobachtete  Flächen: 
001,   100,  111,  111,   110,  llO. 

Beobachtet.  Berechnet. 

1 10  .  100  =  560  20'  — 
110.  100  =  38»  50'  — 
110.  110  =  950  20'  950  10' 
110.  110  t=  840  48'  84»  50' 
001  .  110  =  740  40'  — 

001 .  in  =  41»  10'  — 

111  .  110  =  680  0'  — 
001  .  ilO  =1090  17'  lOQo  10' 
001  .  111  ==  340  50'  — 
001  .  HO  =  72»  20'  72«  40' 
111  .  110  =  370  50'  — 
100  .  001  =  620  30'  — 
110.  in  =  690  10'  — 
iOO.ill  =  960  5'  _ 
Ül  .  111  =  460  30'  — 
111  .  100  =  420  10'  — 

Lässt  man  bei  der  beschriebenen  Darstellung  dieses  Salzes  das 
Natronhydrat  in  grossem  Ueberschusse  sein  und  verfährt  im  Uebrigen 
wie  früher,  so   ändert  das   am  Erfolge   nur  insofern  etwas,   als  man 
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dieselbe    Verbindung,    nar    mit    einem    anderen    Krystall Wassergehalt 
erhält. 

Die  anschiessenden  Rrystalle  bilden  dann  schöne,  lange  Nadeln, 
die  nach  dem  Abgiessen  der  Matterlauge  mit  Wasser  rasch  abgespült 
und  auf  einer  porösen,  unter  die  Luftpumpe  gebrachten  Platte  ge- 
trocknet, nur  so  lange  glänzend  bleiben,  als  sie  vor  dem  Luftzutritte 
geschützt  sind.  An  der  Luft  liegend,  werden  sie  bald  matt,  sind  sehr 
stark  alkalisch  und  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  leicht  auf.  Beim  Er- 
hitzen  verhalten  sie  sich  wie  das  vorige  Salz. 
Ihre  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  II.  BNaO,  H-HjO. 

Wasser  35.66         35.88  35.29 

Natrium  22.52         22.67  22.54. 

Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn  man  das  vorige  Salz  BNa02  +  4H30 
in  seinem  Erystallwasser  vorsichtig  schmilzt  und  dann  erkalten  lässt. 
Die  neu  anschiessenden  nadelforroigen  Erystalle  lassen  sich  von  «der 
syruposen  Lauge  durch  Abgiessen  und  Ausbreiten  auf  einer  porösen 
Platte  ganz  gut  trennen. 

Unter  der  Luftpumpe  getrocknet  gab  es  den  von  der  Formel 
B  NaOj,  H-  2  Hg  O  verlangten  Wassergehalt 

Gefunden.         Berechnet. 
Wasser  35.95  35.29. 

Nach  den  Angaben  von  Berzelius  sollte  unter  diesen  Umstän- 
den das  Salz  B  Na  O2  +  3  H^  O  entstehen,  was  mit  meiner  Erfahrung 
nicht  übereinstimmt. 

Beim  Vermischen  ^er  Lösungen  der  beschriebenen  Natronsalze 
mit  den  Lösungen  von  Metallsalzen  oder  den  Chloriden  der  Erdalkali- 
metalle entstehen  copiöse,  amorphe  Niederschläge,  die  mehr  Basis  ent- 
halten, als  einer  einfachen  Umsetzung  entspricht.  Auf  trockenem 
Wege  aber  kann  man  Salze  erhalten,  die  dem  vorigen  Natronsalze 
entsprechen. 

Schmilzt  man  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  eines  der  Natron- 
salze mit  Chlorbaryum  in  einem  Platintiegel  über  der  Lampe,  so  er- 
hält man  bald  eine  ruhig  fliessende  Masse,  die  krystallinisch  erstarrt 
Das  neben  dem  gebildeten  Barytsalz  vorhandene  Chiornatrium  entfernt 
man  am  zweckmässigsten  so,  dass  man  die  in  Stücke  zerschlagene 
Schmelze  in  einen  Trichter  bringt,  dessen  Oeffnung  man  mit  einem 
Platinspitzchen  verlegt  hat  und  den  man  mittelst  eines  passenden 
Halters  in  einen  hohen,  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  so  tief  einsenkt, 
dass  der  Trichterrand  sich  eben  unter  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  be- 
findet. Der  Auslaugeprocess  beginnt  sofort,  die  mit  Kochsalz  beladene 
Laage  fällt  in  einem  Streifen  auf  den  Boden  des  Qefässes,  und  nach- 
dem man  das  Wasser  zwei-  bis  dreimal  gewechselt  hat,   hat  man  im 
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Trichter  eine  ganz  kochsalzfreie,  zu  losen  nadelformigen  Kryställchen 
des  einfach  borsauren  Baryts  zerfallende  Masse. 

Ich  fand  den  Baryumgehalt  zu  61.38  pCt.,  die  Formel  B^BaO« 
verlangt  61.43  pCt. 

In  ganz  derselben  Weise  lassen  sich  die  Calcium-  und  Strontium- 
verbindungen herstellen,  die  der  vorigen  sehr  ähnlich  sind. 


Wenn  man  eins  der  beschriebenen  Natronsalze  mit  Natronhydrat 
zusammenschmilzt,  so  muss  ohne  Zweifel  das  dreibasische  Salz  ent- 
stehen : 

B  Na  Oa  -+-  2  Na  O  H  =  B  Nag  O»  -+-  H,  O 

Die  nach  dieser  Gleichung  abgewogenen  Mengen  der  beiden  Verbin- 
dungen schmelzen,  in  einer  Silberschale  über  der  Gebl&selampe  erhitzt, 
ganz  leicht  zusammen.  Man  trägt  am  besten  in  das  schmelzende 
Natronhydrat  das  borsaure  Salz  parthienweise  ein;  nach  einer  stur- 
mischen Wasserabgabe  kommt  die  anfangs  schaumig  gewordene  Masse 
bald  in  dünnen  Fluss  und  erstarrt  nach  dem  Auskühlen  zu  einem 
schonen,  blättrigen,  harten  Ery  Stallkuchen.  Lost  man  denselben  aber 
in  Wasser  auf  und  lässt  krystallisiren,  so  erhält  man  doch  nur  wieder 
die  Verbindung  BNaO^  +  2  H^  O,  und  das  dreibasische  Salz  wird 
also  durch  Wasser  auch  wieder  zersetzt. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 


21L    Josef  Schröder:  Ueber  die  Schwefelverbindimgen  der 
drei  isomeren  Phtalsäuren. 

(Eingegangen  am  19.  Mai.) 

Die  Zahl  der  bekannten  sogenannten  Tbiosänren  ist  bis  jetzt 
eine  sehr  geringe,  und  ich  habe  gesucht,  einen  Beitrag  zur  Kenntniss 
derselben  durch  die  Darstellung  der  geschwefelten  Phtabäuren  ca  lie- 
fern. Ich  bediente  mich  zu  diesem  Zwecke  desselben  Verfahrens, 
nach  welchem  Weselsky  ^)  vor  einiger  Zeit  die  geschwefelte  Bem- 
steinsänre  (oder  vielmehr  deren  Anhydrid)  erhalten  hatte.  Dasselbe 
besteht  darin,  das  entsprechende  Säurechlorid  zuerst  mit  Phenol  in 
den  Phenyläther  der  Säure  umzuwandeln,  und  diesen  Aether  hierauf 
mit  EHS  zu  zersetzen.  Es  entsteht  nach  dieser  zuerst  von  Keknle  ') 
ermittelten  Reaction  wieder  Phenol  und  die  Schwefel  Verbindung  der 
angewandten  Säure. 


*)  Jahresber.   1869,  S.  588. 

i)  Zeitschrift  dir  Chemie  1867,  S.  196. 
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Das  scheinbar  kürzere  Verfahren,  das  Säurechlorid  direct  mit 
KHS  omzusetzen,  gab  mir  bei  der  Ausfübiuog  kein  so  gunstiges  Re- 
snltat.  Beim  blossen  Erwärmen  des  Gemisches  der  trockenen  Sub- 
stanzen tritt  meistens  einö  tiefer  gehende  Zersetzung  zu  braunen  har- 
zigen Produkten  ein,  und  bei  der  Anwendung  alkoholischer  Lösungen 
ist  es  schwer  zu  vermeiden,  dass  nicht  ein  Tbeii  des  Säurechlorids 
sich  mit  dem  Alkohol  wieder  umsetzt,  bevor  es  auf  die  Kaliumver- 
bindung eingewirkt  hat. 

Thiophtal säure.  Das  verwandte  Phtalchlorid  war  nach  den 
Angaben  von  O.  Wischin  ^)  erhalten.  Es  ist  sehr  leicht  durch  De- 
stillation zu  reinigen,  und  stellt  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  von 
dem  Constanten  Siedepunkte  268^  dar.  Seine  Ueberfnhrung  in  den 
Phenyläther  der  Phtalsäure  gelingt  äusserst  leicht.  Man  erhält  das 
Gemisch  der  berechneten  Mengen  des  Chlorids  und  reinen  Phenols 
so  lange  im  Sieden,  als  die  Salzsäure-Entwicklung  andauert,  und  löst 
dann  in  heissem  Alkohol  auf.  Die  Verbindung  krjstallisirt  dann  beim 
Erkalten  so  reichlich,  dass  nur  wenig  in  den  Mutterlaugen  bleibt. 
Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  kann  sie  als  chemisch  rein  be- 
trachtet werden.  Sie  bildet  farblose  verwachsene  kleine  Prismen,  die 
bei  60**  schmelzen.  Sie  lässt  sich  unverändert  destilliren;  von  dem 
öligen  Destillat  erstarrt  jedoch  meist  nur  ein  Theil  sogleich,  der  ölig 
gebliebene  Antheil  wird  erst  beim  Verdünnen  mit  Alkohol  wieder 
krystallinisch.     Ich  fand  die  Zusammensetzung: 

p   „   (COOCeH, 
•     ♦  }  COOC«  Hj.  Gefunden. 

C     75.47  75.09 

H      4.40  4.51. 

Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  die  Verbindung.  Man  erhält  nach 
dem  Aufhören  der  Reaction  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  sich  völlig 
mit  gelben  Erystallen  erfüllt.  Nach  dem  Absaugen  der  sauren  Mutter- 
lauge wurde  ans  siedendem  Wasser  umkrystallisirt;  die  zuerst  heraus- 
gefallenen, schwach  gelblichen,  leicht  schmelzenden  blätterigen  Kry- 
stalle  gaben  bei  der  Analyse  die  Zahlen  des  Dinitrophenols 
Cj  H4  (NOg),  0.  Geftmden. 

C     39.13  38.88 

H      2.17  2.12. 

Aus  den  Mutterlaugen   schössen   etwas  gefärbtere  breite  tafelför- 
mige Erysalle  an,  die  sich  als  Nitrophtalsänre  erwiesen 
Cg  Hj  (NO,)  O4.  Geftinden. 

C     45.49  45.13   ' 

H      2.37  2.40 

N      6.63  6.82. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  148,  S.  269. 
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Löst  man  den  Phtalsäurephenylätber  in  der  nöthigen  Menge  heiseen 
Alkohols  in  einem  Kolben,  und  fügt  dann  die  für  seine  Umseüsang 
berechnete  Menge  krystallisirten  RHS  hinzu,  so  löst  sich  das  letztere 
sogleich  auf,  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  rotbe  Farbe  an.  Nach- 
dem die  Reaction  durch  etwa  ein  viertelstündiges  Erhitzen  unterstützt 
war,  fugt  man  zu  der  wieder  erkalteten  Flüssigkeit  Aether  hinzu;  es  fällt 
eine  nicht  sehr  grosse  Menge  einer  rothen  öligen  Masse  heraus,  wäh- 
rend die  darüber  stehende  Flüssigkeit  fast  farblos  wird  und  leicht  ab- 
gegossen werden  kann.  Diese  rothe  ölige  Masse  ist  ein,  und  zwar 
sehr  unreiner  Theil  des  Kalisalzes  der  Thiophtalsäure,  die  so  entstan- 
den war.  Ein  anderer  sehr  geringer  Theil  überzieht,  lässt  man  die 
ätherische  Flüssigkeit  lange  stehen,  die  Gefässwände  mit  einem  kry- 
stallinischen  Anfluge  langer  haarfeiner  Nadeln.  Diese  Verbindung  ist 
indessen  so  hygroskopisch  und  zersetzlich,  dass  sie  kaum  in  einem 
für  die  ^lialyse  brauchbaren  Zustande  erhalten  werden  kann.  Das 
rothe  Oel  löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht  auf, .  und  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  scheidet  sich  dann  unter  Schwefelwasserstoff- Entwicklung 
eine  amorphe  schmutzig  gelbe  Masse  aus,  welche  ein  Gemenge  von 
roher  Thiophtalsäure  mit  Schwefel  darstellt.  Durch  eine  Behandlung 
mit  Alkohol  kann  der  grösste  Theil  des  Schwefels  getrennt,  und  die 
nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols  hinterbleibende  rohe  Säure  durch 
die  gleich  näher  zu  beschreibende  ßehandlungsweise  gereinigt  und 
mit  derjenigen  identificirt  werden,  welche  sich  als  Kalisalz  gelöst  noch 
in  der  alkoholisch  •  ätherischen  Flüssigkeit  befindet.  Von  dieser  wird 
zuerst  der  Aether  und  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt,  der 
Rest  stark  mit  Wasser  verdünnt.  Dadurch  entsteht  eine  Trübung 
von  ausgeschiedenem  Phenol,  welches  sich  allmälig  unter  Klärung  der 
Flüssigkeit  am  Boden  sammelt.  Auch  davon  getrennt,  bewirkt  ein 
Salzsäurezusatz  die  Ausscheidung  der  gesuchten  Substanz,  welche  sich 
aus  der  trüben  Flüssigkeit  nach  und  nach  in  Form  von  feinen,  schwach 
gelblich  gefärbten  Nadeln  ausscheidet.  Man  erkennt  leicht,  wann  ihre 
Ausscheidung  zu  Ende  ist,  und  kann  sie  dann  auf  einem  Leinwandfilter 
sammeln  und  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  Man  erhält  sie  dann  in 
der  Form  schöner,  fast  farbloser  ziemlich  langer  Nadeln,  die  sich  ohne 
Zersetzung  destilliren  lassen.  Die  Destillation  ist  ein  bequemes  Mittel, 
unreinere  Substanz  schneller  als  durch  Krystallisation  vorläufig  zu  rei- 
nigen.    Man  erhält  ein  farbloses  sofort  erstarrendes  Oel. 

Trotz  ihres  schönen  Aussehens  ist  jedoch  die  so  erhaltene  Ver- 
bindung nicht  chemisch  rein,  und  enthält  noch  einen  kleinen  Rest 
von  Schwefel,  von  dem  man  sie  nur  befreien  kann,  wenn  man  sie 
mit  fein  vertheiltem  metallischen  Silber  oder  Quecksilber  schmelzend 
digerirt.  Nach  dieser  Behandlung  wieder  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
erscheint  sie  in  prächtigen,  oft  mehrere  Zoll  langen,   gebrechlichen 
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Nadeln,  und  ist  ihren  äusseren  Eigenschaften  nach  wohl  das  schönste 

der  bisher  bekannten  Phtalsäurederivate. 

Die  Analyse  gab  mir  Zahlen,  aus  welchen  die  Formel  Cg  H4  O3  8 

folgt. 

Cg  H4  O,  S.  Gefunden. 

C     58.53  58.67 

H      2.43  2.75 

8     19.51  19.83. 

Es  zeigt  sich  also,  dass  diese  Thio Verbindung  der  Phtals&ure  nicht 
sowohl  deren  Hydrat  als  dem  Anhydrid  entspricht,  and  man  hat 
demnach  folgenden  Processi 


1.    Ce  H,  i  gggg^  ll  +  2KHS  =  C^  H,  j  gg||  +  2CeH,0H 

II.    Ce  H,  j  coli  "^  2^^^  =  2KCl-*-CeH,  j  cg>S-+-H3  S. 

Ganz  denselben  Vorgang  beobachtete  Weselsky  bei  der  Darstel- 
lung der  geschwefelten  Bernsteinsfiure. 

Ich  habe  die  mit  der  Ph talsäure  ausgeführten  Versuche  auch  mit 
den  beiden  Isomeren  derselben,  der  Terephtalsäue  und  Isophtalsäare, 
wiederholt,  war  jedoch  leider  durch  Verhältnisse  verhindert,  sie  zu 
Ende  zu  führen,  und  gebe  das  Folgende  nur  als  eine  vorläufige  Mit- 
theilung. 

Terephtalsäure.  Ueber  das  Chlorid  der  Terephtalsäure  konnte 
ich  nur  eine  kurze  Erwähnung  von  Warren  de  la  Rue  und  Mül- 
ler ^)  auffinden.  Seine  Darstellung  gelingt  indess  nach  dem  bei  der 
Phtalsäure  eingehaltenen  Verfahren  ohne  alle  Schwierigkeit.  Es  ist 
zum  Unterschiede  von  dem  Phtalylchlorid  fest,  krystalliniscb ,  besitzt 
den  Schmelzpunkt  von  78*^  und  siedet  bei  einer  mit  dem  Thermo- 
meter nicht  mehr  genau  zu  bestimüienden  Temperatur.  Es  hat  einen 
etwas  stechenden  zimmtähnlichen  Gerach.  Beim  Erhitzen  mit  der  be- 
rechneten Menge  Phenol  geht  es  leicht  in  den  Terephtalphenoläther 
aber.  Das  Rohprodukt  ist  eine  harte  krystallinische  Masse,  zu  deren 
Lösung  ziemlich  viel  kochender  Alkohol  erfordert  wird.  Aas  der  noch 
beissen  Flüssigkeit  fällt  die  reine  Substanz  sehr  schnell  in  feinen 
farblosen  Nadeln  heraus,  deren  Schmelzpunkt  ich  zu  191^  fand. 

Die  Analyse  gab: 

^   „    (COOC.H, 

^«  "♦  {  COOCj  H,.  Gefunden. 

C     75.47  75.25 

H      4.40  4.61. 

>)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  121,  S.  86. 
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Will  man  ao8  dem  Aetber  die  Tbiosfinre  darstellen,  so  genngt  es, 
die  Krystalle  in  die  alkoboliscbe  Losung  des  KHS  einsatragen,  wo- 
darcb  sofort  eine  rotbe  Lösung  entsteht,  die  mit  Aetber  versetzt  eine 
scblammige  Ausscheidung  von  robete  thioterepbtalsauren  Kali  fallen 
l&sst.  Von  der  Flüssigkeit  getrennt,  abgepresst  und  mit  Salzsäure 
bebandelt,  erhält  man  die  Tbioterepbtalsäure  als  eine  weisse  amorphe 
in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Substanz.  Nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  wurde  sie  erst  mit  Schwefelkohlenstoff  bebandelt,  hierauf 
in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und  wieder  mit  Salzsäure  gefällt. 
Die  Tbioterepbtalsäure  bildet  dann  einen  amorphen  farblosen  Nieder- 
schlag, der  gewaschen  und  abgepresst  zu  einem  kreideweissen  Palver 
austrocknet.     Sie  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren. 

SCOSH 
COSH*  und  damit  ist 

ein  Unterschied  in  dem  Verhalten  der  gewöhnlichen  und  der  Tereph- 
talsäare  erwiesen.  ' 

G,  He  O,  S,.  Geftinden. 

C     48.48   .  48.89 

H      3.03  2.83 

S     32.32  31.09. 

Isophtalsäure.  Ueber  das  Chlorid  der  Isopb talsäure  fand  ich 
in  der  Literatur  keine  Angaben.  Die  Säure  verflüssigt  sich  beim  Er- 
wärmen mit  PCI 5,  und  wenn  man  nach  dem  Aufhören  der  Salzsäure- 
Entwicklung  destillirt,  so  erhält  man  das  Chlorid  als  ein  bei  276^ 
übergebendes,  ungefärbte«,  schnell  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Nach 
der  Rectification  zeigt  das  fast  geruchlose,  strahlig  krystalliniscbe  Pro- 
dukt den  Schmelzpunkt  von  41^.  Die  Bildung  des  Phenolätbers  ver- 
läuft genau  so  wie  bei  der  Terepbtalsäure.  Das  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Produkt  bildet  lange  feine  Nadeln  von  120^  Schmelzpunkt 
und  der  folgenden  Zusammensetzung: 


COOC,  H, 


GOOGeHj.  Geftinden. 


C     75.47  75.56 

H      4.40  4.56. 

Trägt  man  den  Aetber  in  eine  weingeistige  KHS- Losung  ein, 
so  färbt  sich,  wie  in  den  vorigen  Fällen,  die  Flüssigkeit  roth,  and  aaf 
Zusatz  von  Aetber  entsteht  eine  Ausscheidung  gelblich  gefärbter  N&- 
deichen  des  Kalisalzes  der  Thiosäure.  Die  daraus  mit  Salzsäure  ab- 
geschiedene Säure  war  ölig.  Durch  eine  missglSckte  Operation  bei 
ihrer  Reinigung  kam  ich  leider  um  die  ganze  Menge  dieser  Substanz. 
Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Hlasiwetz. 
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212.    A.  Bauer:  Zur  Berichtigimg. 

(£iDgegangen  am  20.  Mai.) 

Im  8.  Hefte  dieser  Berichte  stellt  Hr.  Ounsberg  die  Behauptung 
auf,  ich  hätte  seiner  Zeit  (pag.  272  dieser  Berichte)  die  Thatsache  als 
,,etwas  Neaes'*  hervorgehoben,  ^dass  in  einem  Gemenge  von  Natrium- 
bicarbonat  und  Salmiak  in  wässeriger  Lösung  eine  Umsetzung  im 
entgegengesetzten  Sinne,  wie  beim  Ammoniakprozesse  vor  sich  gehen 
kann,  nämlich  in  Kochsalz  und  Ammoniumbicarbonat^ 

Hr.  Ounsberg  bestreitet  zwar  die  Richtigkeit  meiner  Mittheilung 
nicht,  zumal  er  bei  seinen  eigenen  Arbeiten  zu  demselben  Resultate 
kam,  aliein  er  hält  die  erwähnte  Umsetzung  nach  den  „Verwandt- 
schafts-Erscheinungen'' für  ^selbstverständlich'^  und  die  Pubiication 
derselben  („als  etwas  Neues'^)  für  überflüssig  (und  wohl  tadelnswerth). 
Ich  bin  nun  allerdings  der  Ansicht,  dass  es  nicht  nur  erlaubt,  sondern 
nothwendig  sei,  chemische  Processe,  die  man  nach  den  Verwand- 
schaftsgesetzen  für  selbstverständlich  hält,  durch  das  Experiment  zu 
prüfen,  habe  aber  dennoch  meine  Bemerkungen  im  5.  Hefte  dieser 
Berichte  nirgends  als  „etwas  Neues"  hingestellt,  sondern  im  Oegen- 
theile  ausdrücklich  gesagt,  dass  „die  Fähigkeit  des  Natriumbicarbona- 
tes,  sich  mit  Salmiak  in  der  erwähnten  Weise  umzusetzen,  ein  Um- 
stand von  Belang  ist,  der  bisher  nirgend  hervorgehoben  wurde." 

Ich  muss  daher  die  Ausführungen  des  Herrn  Ounsberg,  soweit 
sie  gegen  mich  gerichtet  sind,  zurückweisen  und  bemerke,  dass,  wenn 
schon  die  Pubiication  der  ThaClBache  der  Umsetzung  des  Natriumbicar- 
bonates  als,  in  allgemein  bekannten  Oründen  liegend,  überflüssig  war' 
die  Pubiication  dieser  Gründe  selbst  in  Oünsberg's  Notiz  wohl  noch 
überflüssiger  erscheinen  muss.  Allein  es  kann  zuweilen  etwas  „selbst- 
verständlich'^ und  dennoch  nicht  allgemein  bekannt  sein,  wie  —  Hr. 
Ounsberg  bewies! 


213.    Engen  Demole:  üeber  Nitrobntan. 

(Zehnte  MittheiluDg  über  die  NitroverbiDdangen  der  Fettreihe.) 
(Eingegangen  am  20.  Mai) 

Die  bis  jetzt  bekannten  nitrirten  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe 
zeigen  in  ihrem  chemischen  Verhalten,  soweit  dasselbe  bis  vor  Kurzem 
untersucht  war,  im  Allgemeinen  eine  sehr  grosse  Uebereinstimmnng; 
erst  in  der  allerjüngsten  Zeit  fanden  die  HHrn.  V.  Meyer  und  Locher, 
dass  dieselben  in  gewissen  Reactionen  höchst  characteris tische  und 
auffallende  Verschiedenheiten  zeigen,  je  nachdem  das  mit  der  Nitro- 
gruppe  verbundene  Alkoholradikal  ein  primäres  oder  secun- 
d&res  ist.     Zur  genaueren  Kenntniss  dieser,  bisher  nur  an  den  bei- 
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den  Nitropropanen  beobachteten  principielien  Verschiedenheit,  so 
wie  anderer,  hiermit  im  Zusammenhang  stehender,  durch  die  Natur 
des  Alkoholradicals  bedingter  Unterschiede  ist  es  nothig,  noch  andere 
isomere  Nitrokohlenwasserstoffe  darzustellen  und  dieselben  vergleichend 
zu  untersuchen.  Schon  die  der  Propylreihe  zunächst  stehende  Gruppe 
der  Butylderivate  bietet  in  dieser  Beziehung  Aussicht  auf  eine  reiche 
Ernte;  denn  hier  lassen  sich,  ausser  zwei  primären,  ein  secundärer 
und  ein  tertiärer  Nitrokörper  erwarten,  deren  Studium  interessante 
Verschiedenheiten  verspricht. 

Hiernach  war  eine  Untersuchung  über  Nitrobutane  von  Wichtig- 
keit, und  ich  theile  heute  das  erste  Resultat  derselben  mit,  indem  ich 
die  Beschreibung  des  dem  Qährungsbutylalkohol  entsprechenden 
Nitrobutan,  C4H9NO3,  folgen  lasse. 


Nitrobntan. 

Isobutyljodür  —  dargestellt  aus  Gährungsisobutylaikobol^)  —  vom 
Siedepunkte  106  —  1 10^  wirkt  auf  trocknes  salpetrigsaores  Silber 
heftig  ein.  Das  Silbersalz  war  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  Sand 
gemengt  und  befand  sich  in  einem  mit  vertical  aufgerichtetem  Kühler 
versehenen  Kolben.  Das  Jodur  wurde  in  Intervallen,  deren  Grösse 
durch  die  Heftigkeit  der  Reaction  bedingt  war,  durch  den  Kühler  sn. 
gegossen.  Um  keinen  Antheil  des  Jodürs  unzersetzt  zu  lassen,  wurde 
das  Silbersalz  in  geringem  Ueberschusse  angewandt.  Nachdem  alles 
Jodur  zugegeben,  wurde  einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt,  dann 
aus  dem  Oeibade  destillirt.  Das  gelblich  gefärbte  Destillat  (105  Gr. 
aus  250  Gr.  Isobutyljodür)  ward  mit  Chlorcalcium  entwässert  und 
spaltete  sich  bei  der  öfters  wiederholten  Rectification  in  Salpetrig- 
säurebutyläther  (unter  100*^  übergehend)  und  Nitrobutan  vom 
Siedepunkte  137—140^;  daneben  wurde  eine  nicht  unbeträchtliche, 
intermediäre  und  eine  geringe  höher  (bis  143^)  siedende  Fraction  er- 
halten. SalpCtrigäther  und  Nitrokörper  sind  annähernd  in  gleicher 
Menge  gebildet.     Der  erstei*e  ward  nicht  weiter  untersucht. 

Das  Nitrobutan  bildet  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  eigenthnm- 
lieh  pfeffermunzähnlich  riechendes  Oel,  welches  auf  Wasser  schwimmt. 
Seinen  Siedepunkt  fand  ich,  wie  schon  erwähnt,  bei  137  — 140*^  (un- 
corrigirt).  Gegen  seine  niederen  Homologen  zeigt  es  eine  bemerkens- 
werthe  Verschiedenheit:  es  wird  von  Kalilauge  zwar  gelöst  und  durch 
Säuren  wieder  ausgefällt,  giebt  aber  mit  alkoholischer  Natronlauge 
keinen  Niederschlag.  Seine  Znsammensetzung  entspricht  der  erwar- 
teten Formel  C4  H9  NO,: 


*)  Bezogen  von  Kahlbaum  in  Berlin. 


Digitized  by  VjOOQIC 


711 

Berechnet  GeAmden. 

C         46.60  46.44        46.18 

H  8.74  8.85  8.84. 

Das  80  bereitete  Nitrobatan  ist  gans  frei  von  salpetrigsaurem 
Aether,  wie  aas  seinem  im  Folgenden  beschriebenen  Verhalten  gegen 
nascirenden  Wasserstoff  hervorgeht.  Seine  saaren  Eigenschaften  sind 
nicht  stark;  denn  selbst  in  starker  Kalilauge  lost  es  sich  erst  bei  län- 
gerem Schuttein. 

Einwirkung  von  Eisen  und  Essigsfiure  auf Nitrobutan. 

Butylamin. 
Durch  Eisen  und  Essigsäure  wird  das  Nitrobutan  ohne  Neben- 
produkte in  Butylamin  verwandelt.  Erwärmt  man  die  Nitrover- 
bindung mit  einem  Ueberschusse  von  ferrum  Umatum  und  verdünnter 
Essigsäure  im  Wasserbade,  bis  der  eigenthümliche  Geruch  des  Nitro- 
körpers  verschwunden  ist,  destillirt  darauf  mit  Kalilauge,  leitet  die 
Dämpfe  in  verdünnte  Salzsäure  und  verdampft  die  erhaltene  FlGssig- 
keit,  so  hinterbleibt  ein  weisses  hygroskopisches  Salz,  das  sich  leicht 
und  vollständig  in  kaltem  absolutem  Alkohol  löst.  Mit  Platinchlond 
versetzt,  gi^bt  die  Losung  des  Salzes  nicht  sogleich  einen  Niederschlag; 
doch  scheidet  sich  beim  Concentriren  der  wässng- alkoholischen  Lo- 
sung ein  in  prachtvoll  atlasglänzenden,  goldgelben  Blättern  krystallisi- 
rendes  Platinsalz  in  reichlicher  Menge  aus.  Eine  Platinbestimmung 
schien  genügend,  um  die  Zusammensetzung  der  erhaltenen  Base  fest- 
zustellen: 

Berechnet  für  Batylaminplatinchlorid.  Gefanden. 

Pt      35.35  35.69. 

Die  aus  dem  salzsaurem  Salz  freigemachte  Base  besitzt  einen 
stark  ammoniakalischen  Geruch;  die  Eigenschaften  der  beschriebenen 
Salze  stimmen  mit  den  für  die  Isobutylaminsalze  angegebenen  überein. 

Ich  bin  gegenwärtig  mit  einer  eingehenderen  Untersuchung  des 
erhaltenen  Nitrokörpers  beschäftigt;  zunächst  wird  es  meine  Aufgabe 
sein,  den  Nachweis  zu  liefern,  dass  das  darin  enthaltene  Butyl  noch 
das  unveränderte  Radical  des  Gährungsbutylalkohols  ist,  was  man 
nach  den  Untersuchungen  Linnemann's  a  priori  nicht  anbedingt 
anzunehmen  berechtigt  ist.  Bedenkt  man  indessen,  dass  die  Eigen- 
schaften des  oben  beschriebenen  Platinsalzes  genau  auf  Isobntylamin- 
platinchlorid  passen,  während  nach  Linnemann  (Ann.  Ch.  Ph.  162 
S.  22)  das  Platinsalz  des  Trimethylcarbinolamins  beim  Verdunsten 
seiner  alkoholischen  Lösung  als  gelbes  Pulver  erhalten  wird,  so 
wird  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  eine  Isomerisirung  des  Alkobol- 
radikals  beim  obigen  Versuche  nicht  stattgehabt  hat.  Auch  stimmt 
der  Siedepunkt  des  Nitrokörpers,   welcher  ca.  12**  höher  als  der  des 
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normalen  Nitropropans,  ca.  22^  höher  als  der  des  Psendonitropropans 
liegt,  gut  mit  der  Annahme  einer  primären  Isohutylverbindung,  wäh- 
rend ein  Trimethjlcarbinolderivat  viel  niedriger  sieden  mQsste. 

Bromsubstitutionsprodukte  des  Nitrobutans  lassen  sich  leicht  dar- 
stellen und  habe  ich  solche  bereits  erhalten;  auch  diese  werde  ich 
näher  studiren.  Ebenso  lässt  es  sich  in  eine  Nitrolsäure  überfuhren. 
In  Kurzem  hoffe  ich,  Weiteres  mittheilen  zu  können. 

Zürich,   Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer,  den  17.  Mai  1874. 


214.    Victor  Meyer  und  J.  Tscherniak:  Untersuchungen  über 
die  Snbstitation  bei  nitrirten  Fettkörpem. 

(EiDgegangen  am  23.  Mai.) 

Acidität  substituirter  Nitrokörper. 
Vor  nahezu  1^  Jahren  hat  der  Eine  von  uns  in  Oemeinschaft  mit 
Wurster  das  Mono-  und  Dibromnitroäthan  dargestellt  und  ge- 
zeigt, dass,  während  die  Monobromverbindung,  wie  das  Nitroäthan 
selbst,  saure  Eigendchaften  besitzt  (sich  in  Kalilauge  löst'  und  durch 
Säuren  wieder  daraus  gefällt  wird),  im  Gegensatze  hierzu  das  Di- 
bromnitroäthan ein  völlig  indifferenter,  selbst  in  der  stärk- 
sten Kalilauge  unlöslicher  Körper  ist^).  Diese  Verhältnisse 
wurden  durch  folgende  Formein  erläutert: 


CH, 
!    .'H 
Cc-H 
^NO, 

CH, 
!    .'H 
C-:-Br 
NO, 

CH, 
!     ^Br 
Cf-Br 
NO, 

(Nilrotthan; 
schwach«  Sture). 

Monobromnitrotthan ; 
stUrkere  Sanre). 

Dibromnitrotthan ; 
neutraler  Körper). 

Diese  Formeln  erklären  die  beobachteten  Eigenschaften  der  Mono- 
und  Dibromverbindung  nicht  nur  vollkommen,  sondern  liessen  diesel- 
ben sogar  vorhersehen:  das  Monobromnitroäthan  enthält,  wie 
das  Nitroäthan,  Wasserstoff  und  die  Nitrogruppe  an  demselben  C-Atom 
und  es  ist  daher  das  in  der  Wirkungssphäre  der  Nitrogruppe  befind- 
liche Wasserstoffatom  acidificirt,  durch  Metalle  vertretbar  geworden; 
die  sauren  Eigenschaften  des  Nitroäthans  sind  sogar  durch  den  Ein- 
tritt eines  negativen  Bromatoms  erhöht  worden. 

Das  Dibromnitroäthan  enthält  keinen  Wasserstoff  mehr 
mit  der  Nitrogruppe  an  demselben  Eohlenstoffatom ;  trotzdem  also  ein 
weiteres,  an  und  für  sich  negatives  Atom  (Brom)  eingetreten,   musa 


1)  Diese  Berichte  VI,  S.  96. 
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die  Verbindung  indifferent,    ohne  jede  saure  Eigenschaften  sein,    da 
kein  H-Atom  durch  die  Nähe  einer  Nitrogruppe  beeinflusst  wird  ^). 

War  diese  Erklärung  der  beobachteten  Erscheinungen  richtig,  so 
Hess  sich  eine  interessante,  prinzipielle  Verschiedenheit  bei  der 
Substitution  der  primären  und  secundären  Nitrokörper  prognosti- 
ciren.  Die  angeführten  Betrachtungen  fähren  nämlich  ohne  Weiteres 
zu  dem  Schlüsse,  dass  ein  secundärer  Nitrokohlen Wasserstoff,  z.  B. 
Pseudonitropropan,  schon  durch  Eintritt  eines  Bromatoms  seine  sau- 
ren Eigenschaften  gänzlich  einbüssen  muss,  während  ein  pri- 
märer (Nitroäthan,  normales  Nitropropan)  durch  Aufnahme  eines 
Bromatoms  seine  sauren  Eigenschaften  verstärken,  durch  Eintritt 
eines  zweiten  Bromatoms  aber  dieselben  verlieren  muss. 

Normales-  und  Pseudonitropropan  sind  beide  schwache  Säuren, 
sie  lösen  sich  in  Kali  und  werden  durch  Säuren  wieder  gefällt.  Ihre 
beiden  Monobromderivate  aber  müssen  nach  Obigem,  da  sie  den 
Formeln : 

CH3  CH3 

i       Br 

(Brom-Pseudonitropropan  (Brom-Nitropropan 

neutral)  sauer) 

entsprechen,    ein    ganz    verschiedenes   Verhalten  zeigen;    das   erstere 
muss  im  Kali  unlöslich,  das  zweite  darin  löslich  sein. 

Anzahl  der  eintretenden  Bromatome. 
Noch  eine  zweite  wichtige  Verschiedenheit  der  primären  und 
secundären  Nitrokörper  lässt  sich  aus  Obigem  vorhersehen:  V. 
Meyer  und  Wurster  fanden,  dass  bei  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom 
auf  eine  wässrige  Lösung  von  Kaliumnitroäthan  sich  ein  Oel  abschei- 
det, das  sich  bei  systematischem  Fractioniren  spaltet  in  Nitroäthan, 
Monobrom-  und  Dibromnitroäthan.  Das  gleichzeitige  Auftreten 
dieser  3  Körper  ist  leicht  verständlich^),  wenn  man  bedenkt,  dass 
Brom  auf  Nitroäthan  allein  nicht,   leicht  aber  auf   sein   Kaliumderi- 


1)  Wenige  Thatsachen  dürften  geeigneter  sein,  den  fiinflnss,  welchen  die  Natur 
und  namentlich  die  Stellnng  neu  eintretender  Atome  auf  die  Eigenschaften  einer 
Substanz  ausüben,  in  Vorlesungen  zu  erläutern.  Man  pflegt  hervorzuheben,  dass 
das  Phenol,  eine  schwache  Stture,  durch  successiven  Eintritt  von  Nilrogruppen 
schliesslich  in  eine  starke  Säure  umgewandelt  wird.  Noch  lelureiiher  ist  es  aber, 
will  man  den  Einfluss  der  Lage  der  Atome  erläutern,  zu  betrachten,  wie  eine 
schwache  Sfture  (Nitroäthan)  durch  dto  Eintritt  eines  Bromatoms  stärker  sauer, 
durch  ein  zweites  Bromatom  vollkommen  neutral  gemacht  wird. 

*)  V.  Meyer,  Liebig's  Annalen  171,  S.  61. 
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vat  einwirkt  Offenbar  wirkt  Brom  aaf  Ealiamnitroäthan  zuerst 
nach  der  Gleichung : 

C»  H4  I  j^Og"*"  ^^2  =  KBr-|-C2  H4  I  j^Oj. 

Das  so  gebildete  Bromnitroäthan  wirkt  nur,  als  stärkere  Säure, 
auf  noch  unangegriffenes  Kaiiumnitroäthan,  in  dem  es  Nitroäthan 
frei  macht  und  sich  an  dessen  Stelle  mit  dem  Kalium  verbindet: 

C»  H  J  15^    -I-  C2  H^  Br  NO2  =  Ca  U,  NO,  +  Cj  H,    K 

'^^2  {NO2. 

Es  wird  also  freies  Nitroäthan  abgeschieden,  das  vom  Brom 
nicht  mehr  angegriffen  wird;  dagegen  ist  das  Bromnitroäthan  nun 
theilweise  als  Kalium  salz  vorhanden  und  wird  daher  durch  Brom 
weiter  in  Dibrom nitroäthan  umgewandelt: 

(  Br  (  Br 

Ca  H3  <  K      -^  Br^  =  K  Br  -f-  Ca  H,  \  Br 
(NO2  (NOa 

und  so  erklären  die  sauren  Eigenschaften  des  Monbrommitroäthans 
sehr  einfach  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Nitroäthan  und  seine  bei- 
den Bromverbindungen. 

Wendet  man  diese  Betrachtungen  auf  die  Homologen  des  Nitro- 
äthans  an,  so  sieht  man  leicht,  dass  alle  primären  Nitro-Kohlen- 
Wasserstoffe  sich  dem  Nitroäthan  gleich  verbalten,  d.  h.  bei  Einwirkung 
von  Brom  auf  ihre  Kalinmsalze,  neben  unverändertem  Nitrokorpern, 
ein  Mono-  und  ein  Dlbromprodukt  geben  müssen,  weil  ja  ihre 
Monobromderivate  Säuren  sind. 

Die  secundären  Nitroverbindungen  dagegen  können  bei  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  ihre  Kaliumsalze  nur  ein  einziges  Produkt, 
nämlich  eine  Monobromverbindung  liefern,  welche  frei  von  sau- 
ren Eigenschaften  ist  und  daher  weder  un angegriffene  Nitroverbindung 
aus  dem  Kalisalze  abscheiden,  noch  sich  selbst  mit  Kali  verbinden 
kann,  und  also  der  weiteren  Einwirkung  des  Broms  unzugänglich  ist. 

Bromsubstitutionsprodukte  der  Nitropropane. 
Um    die  eben   dargelegten  Ansichten  zu  prüfen,    haben  wir  die 
beiden  Nitropropane  in  der  angedeuteten  Richtung  untersucht  und 
unsere  Erwartungen  in  jeder  Hinsicht  bestätigt  gefunden.     Die  obigen 
Regeln  verlangen  nämlich  das  Eintreffen  folgender  Umstände: 

1)  Das  Kaliumsalz  des  normalen  Nitropropans,  mit  1  Mol.  Brom 
behandelt,  muss,  neben  Nitropropan,  Mono-  und  Dibromnitro- 
propan  bilden. 

2)  Pseudonitropropan,  als  Kaliumsalz  mit  1  Mol.  Brom  be- 
handelt, muss,  ohne  Nebenprodukte,  nur  Monobrom-Pseudonitro- 
propan  bilden. 
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3)  Einfach  gebromtes  normales  Nitropropan  mnss  entschieden 
sauer  (in  Kali  löslich  und  durch  Säuren  wieder  fällbar)  sein.  Das  iso- 
mere, einfach  gebromte  Pseudonitropropan  mnss  indifferent  (in  Kali- 
lauge unlöslich)  sein. 

4)  Dibromnitropropan  (normales)  muss  indifferent  (in  Kali  unlös- 
Uch)  sein. 

Die  folgenden  Versuche  werden  die  Richtigkeit  aller  dieser  Voraus- 
setzungen beweisen. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Kalium-Pseudonitropropan. 

Pseudonitropropan  wurde  in  genau  der  äquivalenten  Menge  star- 
ker wässriger  Kalilauge  aufgelöst  und  unter  Abkühlung  und  fortwäh- 
rendem Umschütteln  allmälig  1  Mol.  Brom  zugefugt  Jeder  Tropfen 
wird  unter  hefdger  Reaction  entfärbt.  Nach  Zusatz  der  berechneten 
Menge  Brom  ist  die  Reaction  beendet;  denn  nun  wird  die  Flüssigkeit 
durch  weiteren  Bromzusatz  sogleich  gelb. 

Während  der  Reaction  scheiden  sich  reichliche  Mengen  eines 
schweren,  stechend  riechenden  Oeles  am  Boden  des  Oefässes  ab.  Das 
Oel  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet; 
seine  Menge  betrug  132  pCt.  des  angewandten  Pseudonitropropans. 

Während  das  analog  dargestellte  rohe  gebromte  Nitroäthan,  da 
es  3  Verbindungen  enthält,  anfangs  ganz  unstationär  von  100—160^ 
siedet,  destillirt  das  eben  beschriebene  gebromte  Rohprodukt  sogleich 
bei  der  ersten  Destillation  zwischen  etwa  5  Qraden  über;  eine  ein- 
malige Rectification  genügt,  um  daraus  chemisch  reines  Monobrom- 
Pseudonitropropan  darzustellen.  Wie  vorauszusehen,  waren 
Nebenprodukte  nicht  entstanden;  dass  die  Ausbeute  nicht  die  theore- 
tische ist,  ist  nur  eine  Folge  der  beim  Scheiden,  Waschen  und  Trock- 
nen des  Oels  unvermeidlichen  Verluste. 

!Br 
NO 


Berechnet. 

Geftinden. 

Br 

47.62 

47.88 

C 

21.73 

21.42 

H 

3.58 

3.58. 

Das  Monobrom-Pseudonitropropan  ist  ein  schweres,  stark  licht- 
brechendes Oel,  welches  constant  bei  148— 150^  siedet;  sein  Geruch 
ist  stechend  und  reizt  die  Augen  zu  Thränen,  jedoch  bei  weitem  we- 
niger stark,  als  Ghlorpikrin  und  die  gebromten  Nitroäthane.  In  con- 
centrirter  Kalilauge  ist  es  völlig  unlöslich  und  wird  durch  die- 
selbe beim  anhaltenden  Schütteln  nicht  verändert.  (Bromnitroäthan 
löst  sich  bekanntlich  in  Kalilauge  unter  Erhitzung  auf.)  Diese  aus 
seiner  erwarteten  Constitution   vorher  abgeleitete  Eigenschaft    macht 
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es  anzweifelbaft,  dass  seiner  Bildang   und  Constitution   die  folgende 
Formel  entspricht: 

CH,  CH, 

;     /K  ;    ,Br 

C<  -+-  Br,  =»  K  Br  -4-  Cc 

CHj  CH3. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Ealiumnitropropan  (normales). 

Diese  Reaction  verläuft  genau  in  derselben  Weise  wie  die  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  Ealinmnitrofithan.  Der  Versuch  wurde  ebenso, 
wie  oben  für  Pseudonitropropan  beschrieben,  ausgeführt.  Auch  hier 
zeigte  nach  Zusatz  von  gerade  einem  Mol.  Gewicht  Brom  die  ein- 
tretende  Qelbförbung  die  Beendigung  der  Reaction  an.  Wir  erhielten 
ein  schweres,  der  gebromten  Pseudo Verbindung  gleich  riechendes  Oel; 
während  aber  im  vorigen  Falle  das  Rohprodukt  sogleich  einen  fast 
völlig  Constanten  Siedepunkt  zeigte,  siedete,  wie  wir  auch  erwartet 
hatten,  das  in  diesem  Versuche  erhaltene  Oel  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  zwischen  125  und  180®, 
ohne  dass  das  Thermometer  an  irgend  welcher  Stelle  stationär  wurde. 
Nach  den  beim  Nitroäthan  gewonnenen  Erfahrungen  konnten  wir 
nicht  in  Zweifel  sein,  dass  dasselbe  ein  Gemenge  von  Nitropropan. 
Monobrom-  und  Dibromnitropropan  sei.  In  der  That,  als  wir 
das  Produkt  einer  etwa  10  Mal  wiederholten  systematischen  Fractio- 
nirung  unterwarfen,  spaltete  sich  dasselbe  fast  vollständig  in  3  Haupt- 
fractionen,  von  denen  die  erste  fast  nur  Nitropropan  enthielt,  während 
die  beiden  andern  sich  als  die  erwähnten  Bromverbindungen  erwiesen. 
Sehr  leicht  gelingt  die  völlige  Reindarstellung  des 

Di  brom  nitro  pro  pans. 
Wir  überzeugten  uns  sehr  bald,  dass  die  Mittelfraction ,  in  wel- 
cher das  Monobromprodukt  zu  suchen  war,  sich  leicht  und  unter  Er- 
wärmung in  Kali  löste,  während  die  oberen  sich  darin  unlöslich 
erwiesen.  Um  daher  das  Dibromprodukt  rein  zu  erhalten,  schüttelten 
wir  die  höchsten,  oberhalb  175®  siedenden  Fractionen  mit  starker 
Kalilauge;  diese  entzog  ihnen  die  Spuren  noch  darin  enthaltener  Mono- 
bromverbindung  völlig  und  das  von  der  Lauge  getrennte,  mit  Wasser 
gewaschene  und  getrocknete  Oel  war  nach  einmaliger  Rectification 
vollkommen  reines  Dibromnitropropan.     Bei  der  Analyse  ergab  es: 

Berechnet.  Greftmden. 

Br        64.77  64.50. 

Das  Dibromnitropropan  bildet  ein  farbloses  Oel,  welches  ziem- 
lich stechend  riecht  und  constant  bei  184 — 186^  siedet.     Als  characte- 
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ristiscbe  Eigenschaft  desselben  können  wir  nur  hervorheben,  dass 
dasselbe  in  concentrirter  Ealilaage  unlöslich  Ist  and  von  der- 
selben nicht  verändert  wird. 


Monobromnitropropan. 

Das  Monobromnitropropan  muss,  wie  die  analoge  Aethanverbin- 
dung,  durch  fortgesetztes  Fractioniren  rein  erhalten  werden  Absolute 
Trennung  desselben  vom  Dibromprodukt  durch  Ausziehen  mit  Kali- 
lauge und  Ausfällen  mit  einer  Säure  ist  auch  hier  unzweckmässig, 
da  es,  obwohl  in  Kalilauge  leicht  löslich  uud  daraus  wieder  fällbar, 
doch  hierbei,  wie  die  Aethanverbindung,  stets  eine  geringe  Zersetzung 
erleidet  und  hernach  weniger  rein  erhalten  wird. 

Durch  fortgesetzte  Fra.ctionirung  gereinigt,  bildet  das  Monobrom- 
nitropropan ein  schweres,  stechend  richendes,  äusserlich  von  der  vor- 
her beschriebenen  Bromverbindnng  nicht  zu  unterscheidendes  Oel. 

Den  Siedepunkt,  den  wir  trotz  andauernden  Fractionirens  nicht 
ganz  constant  erhalten  konnten,  fanden  wir  bei  155 — 160^,  doch  gingen 
auch  von  160 — 165^  noch  erhebliche  Mengen  über.  Bei  der  Analyse 
ergab  es: 

Berechnet.  Geftindeii. 

Br      47,62  48.50. 

Wie  der  etwas  zu  hohe  Bromgehalt  zeigt,  enthielt  die  Verbin- 
düng  noch  ein  wenig  Dibromnitropropan,  welches  wir  durch  Fractio- 
niren nicht  absolut  entfernen  konnten.  In  der  That  hinterblieb  beim 
Lösen  des  Oels  in  Kalilauge  ein  winziges  Tröpfchen,  das  in  der 
schweren  Kalilauge  zu  Boden  sank  und  unzweifelhaft  aus  Dibrom- 
nitropropan bestand. 

Wie  schon  erwähnt,  unterscheidet  die  Verbindung  sich  wesentlich  von 
dem  isomeren  Monobrom-Psendonitropropan,  das  in  Kalilauge  unlöslich 
ist,  dadurch,  dass  es  entschieden  saure  Eigenschaften  besitzt,  indem 
es  sich  in  Kalilauge  unter  Erwärmung  löst  und  durch  Säuren  wieder 
abgeschieden  wird. 

Nach  dem  Mitgetheilten  wird,  man  die  folgenden  Constitutions- 
formeln  für  die  von  uns  beschriebenen  Verbindungen  wohl  nicht  be- 
zweifeln können: 

CH, 


CH, 
CH, 

(Brompsendonitro- 
propan;  neatral.) 


CH. 

'vH 

(Oebromtes  normales 
Kitropropan;  saner.) 


CH, 

bH, 

'    ,Br 
Ö-    Br 

(Dibromnitropropan ; 
neutral.) 
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Wenn  sich,  wie  wir  nicht  beiweifeln,  die  in  der  Aetbyl-  und 
Propjlreihe  gewonnenen  Erfahrungen  auch  in  anderen  Reihen  besti- 
tigen,  so  besitsen  wir  darin  ein  Mittel,  das,  Ähnlich  wie  die  suvor 
beschriebene  Bildung  von  Nitrolsäuren,  erlaubt  zu  bestimmen,  ob  ein 
Nitrokorper  ein  primfires  oder  ein  secundäres  Alkoholradical  enthält; 
die  secondftren  Nitrokorper  werden  nur  ein,  und  zwar  ein  indifferentes 
Monobromderivat  liefern,  die  primfiren  dagegen  ein  Mono-  und  ein 
Dibromderivat,  von  denen  das  erste  sauer,    das  zweite  indifiPerent  ist. 

Wir  gedenken  nunmehr  auch  ein  tertiäres  Nitroderivat  (aus  ter- 
tiärem Jodbutyl)  darzustellen;  nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen 
erwarten  wir,  dass  dieser  Körper  überhaupt  gar  kein  Bromsubstitu- 
tionsprodukt liefern  wird,  eben  so  wie  ihm  selbst  wahrscheinlich  saure 
Eigenschaften  abgehen  werden. 

Ein  gewisses  Interesse  beanspruchen  in  dieser  Hinsicht  endlich 
die  Substitutionsprodukte  des  Nitromethans.  Das  Nitromethan  ist  der 
einzige  Nitrokorper,  dessen  Dibromderivat  GHBr,  NO3  vermuth- 
lich  noch  saure  Eigenschaften  besitzen  wird  und  welches  erst  nach 
EinfShrung  von  3  Atomen  Brom  ein  indifferentes  Substitutionsprodukt 
(ßrompicrin)  liefert.  Die  Darstellung  der  Bromderivate  des  Nitro- 
methans ist  von  uns  bereits  in  Angriff'  genommen. 

Zürich,  den  22.  Mai  1874. 


215.    H.  Limpricht:  Mittheüongen  aus  dem  Laboratorium  in 

Greifswald. 

(Eingegangen  am  23.  Hai.) 

Die  bei  Einwirkung  der  ranchenden  Schwefelsäure  auf  Para- 
toluidin  entstehenden  beiden  Sulfosäuren  sind  die  Ortho-  und  Meta- 
sulfo säure;  gleichzeitig  bildet  sich  noch  eine  Disulfosäure.  Diese 
Metasulfosäure  und  die  Disulfosäure  hat  Dr.  v.  Pech  mann  unter- 
sucht. 

Ueber  Darstellung,  Trennung  u.  s.  w.  der  Säuren  verweise  ich 
auf  die  demnächst  in  den  Annalen  erscheinende  ausführlichere  Ab- 
handlung. —  Die  Metasulfosäure  liefert  bei  der  Destillation  mit 
Kalihydrat  Paratoluidin ;  erhitzt  man  aber  in  einer  Schale  weniger 
stark,  so  tritt  ParaoxybenzoSsäure  mit  Spuren  von  Protocatechu- 
säure  auf. 

Die  aus  der  Metasulfosäure  mit  salpetriger  Säure  sich  bildende 
Diazoverbindung  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Weingeist  unter 
erhöhtem  Druck 

Metasulfotoluolsäure,  die  in  farblosen,  serfliesslicben  Ery- 
stallen  anschiesst.     Die  Zusammensetzung  des 


Digitized  by  VjOOQIC 


719 


Bariumsalles  ist  (C^  H7  SO,),  Ba,  2H,  O,  des 

Bleisalzes,  (C7  H7  SO,),  Pb,  H,  O.  --  Das  Chlorör  ist  eio 
nicht  krystallisireDdes  Oel,  das  Amid  bildet  Tafeln,  die  etwas  unter 
100^  schmelzen. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  aus  der  Diazoverbindong 

Parakresolmetasulfosäure  erhalten,  von  weloher  die  fol- 
genden Salze  untersucht  wurden: 

Ealiumsalz,  G7  H7  SO4  E,  2H,  O; 

Bariumsalz,  (C7  H7  SOJ,  Ba  und  C7  H7  SO4  Ba,  2Ha  O; 

Bleisalz,  (C7  H7  SOJ,  Fb,  3H,  0. 

Aus  dieser  Säure  entsteht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  eben- 
falls ParaoxybenzoSsfiure  mit  geringen  Mengen  Protocatechus&ure. 

Die  Kresolsulfosfiure  verwandelt  sich  beim  Erw&rmen  mit  Sal- 
petersäure in 

Dinitrokresol,  das  auch  entsteht,  wenn  die  Diazoverbindung, 
in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst,  längere  Zeit  stehen  gelassen  wird, 
oder  wenn  man  die  wässrige  Losung,  aus  welchen  die  Diazoverbin- 
dung sich  abgeschieden  hat,  eindampft.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  die 
bei  84^  schmelzen,  und  vereinigt  sich  mit  Basen  zu  schon  roth  ge- 
färbten wasserfreien  Salzen.     Untersucht  wurden: 

Ammoniumsalz,  C7  Hj  (NO,),  ONH^; 

Kaliumsalz,  C7  H5  (NO,),  OK; 

Bariumsalz,  (C7  H5  (NO,),  O),  Ba; 

Bleisalz,  (C7  H5  (NOa)^  O),  Pb; 

Silbersalz,  C7  Hj  (NO,),  OAg. 

Aus  der  Diazoverbindung  entsteht  bei  Einwirkung  der  Brom- 
wasserstoffsäure die 

Parabrommetasulfotoluolsäure,  farblose  Blättchen  oder 
Prismen,  die  1  Mol.  Erjstallwasser  enthalten. 

Bariamsalz,  (C7  Hg  Br  SO,)^  Ba,  TH,  O; 

Bleisalz,  (C7  H«  Br  SO,),  Pb,  SH,  O. 

Das  Chlorid  bildet  bei  61^,  das  Amid  bei  147^  schmelzende 
Nadeln. 

Die  Metasulfosäure  des  Toluidins  zersetzt  sich  bei  Behandlung 
mit  2  Mol.  Brom  vollständig  in  Schwefelsäure  und  Dibromtoluidin 
(Schmelzp.  74^),  mit  weniger  Brom  entsteht  ausserdem  eine 

Bromsulfotoluidinsäure,   3  (  C.  H,  Br  SO,  H  1,  20,0,  die 

V  (NH,    / 

in  gelblichen,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslichen  Nadeln  krj- 
stallisirt: 

Ealiumsalz,  G7H7BrNS08E; 

Bariamsalz,  (C7  H7  BrNSO,))  Ba,  2H9O; 

Bleisalz,  (C7  H7  Br  N80,)j  Pb; 
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8ilb€r8al£,  C7  H7  BrNSOa  Ag. 

Die  au8  dieser  gebromten  Säure  dargestellte  Diaxoverbindani; 
ist  ein  braonrothes,  krystallinisches  Pulver,  welches,  mit  Weingeist 
zerlegt,  eine 

Bromsalfotolaolsänre  liefert: 

Ealiumsals,  C^  H«  BrSO,  K; 

BariumsaU,  2(0,  H«  BrSOj),  Ba,  THg  O; 

Bleisalz,  (C7  Hg  Br  803)2  ^^y  SH,  O. 

Das  Chlorid  krystallisirt  in  bei  53^  schmelzenden  Nadeln,  das 
Amid  in  bei  134^  schmelzenden  Blättchen. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  aus  der  Metasulfosäure  des 
Toluidins  eine 

Orthonitrodiazoverbindung,   CßHj^co^  ,  die  in  Na- 

(N  -"^N 
dein  krystallisirt.  Au8  ihr  wurde  mit  absolutem  Alkohol  die  Nitro- 
sulfotoluolsäure  dargestellt  und  diese  mit  Scbwefelammonium  in 
die  Amidosäure  übergeführt,  welche,  mit  Ealihydrat  destillirt,  Ortho- 
toluidin  lieferte,  wodurch  die  Orthosteilung  der  Gruppe  NO3  be- 
wiesen ist. 

ICH, 

Die  Disulfosäare,  C,  Hj<NH(        >  Hg  O    bildet    sich   beim 

KSOaH)» 
Erhitzen  der  Ortho-  und  Metasulfosäure  des  Paratoluidins  mit  rau- 
chender Schwefelsäure,  daher  in  ihr  die  Gruppen  SO3  H  die  Stellen 
2  und  3  besetzt  haben  müssen.  Sie  krystallisirt  in  Warzen,  die  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind,  und  giebt  ein  Barium- 
salz,  das  C7  H7  N  (803)2  Ba,  SU^  O  zusammengesetzt  ist. 

Greifswald,  den  22.  Mai  1874. 


21&    Karl  Henmann:  Beqaeinste  Darstellnngsweise  des  Knpfbr- 

cUorürs. 

(Eingegangen  am  24.  Mai.) 

Es  sind  eine  ganze  Reihe  von  Bildungsarten  des  Eupferchlorurs 
bekannt,  von  denen  sich  aber  die  meisten  ihrer  geringen  Ergiebigkeit 
halber  nicht  zu  Darstellungsmethoden  dieser  Verblödung  eignen. 

Durch  Einleiten  von  schwefeligcr  Säure  in  die  gemischten  Losun- 
gen von  Eochsalz  und  Eupfersulfat  oder  durch  längeres  Digeriren  von 
Eupferchlorid  mit  Eupferspähnen  oder  von  Eupferhammerschlag  mit 
Salzsäure  erhält  man  reines  Eupferchlorür,  doch  sind  diese  Manipu- 
lationen umständlich  und  zeitraubend.    Dagegen  liefert  eine  schon  von 
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Proast  ^)  angegebene,  erst  neaerdings  von  R.  Bottger  wiederum 
empfohlene  Methode  ')  durch  Fällung  einer  Losung  von  Kupfercblorid 
mit  Zinnchlorür  augenblicklich  ein  sehr  reines  Produkt.  Leider  hat 
diese  Bereitungsweise  den  Nachtheil,  dass  man,  um  nur  einigermassen 
beträchtliche  Quantitäten  Kupferchlorur  zu  erhalten,  viel  Zeit  auf  die 
Gewinnung  der  Materialien  verwenden  muss,  wobei  besonders  die 
Darstellung  des  Zinnchlorurs  mühsam  ist. 

Bei  Versuchen,  die  ich  über  die  Einwirkung  des  Zinkstaubs  auf 
Zinnober,  Schwefelkupfer  u.  s.  w.  anstellte  und  die  nächstens  in  den 
Annal.  Chem.  &  Pharm,  veröffentlicht  werden  sollen,  prüfte  ich  auch 
das  Verhalten  des  feinzertheilten  Zinks  auf  Eupferoxyd  bei  Gegen- 
wart verschiedener  Lösungsmittel  und  gelangte  dabei  zu  einer  äusserst 
einfachen  und  bequemen  Darstellungsweise  des  Eupferchlorurs. 

Man  mische  14.2  Theile  pulverisirtes  Kupferoxyd  mit  7  Theilen 
gewöhnlichem  Zinkstaub  sehr  innig  und  trage  das  Gemenge  in  klei- 
nen Portionen  unter  stetem  Umrühren  in  rohe,  concentrirte  Salzsäure, 
die  sich  in  einem  Becherglase  befindet.  Beim  jedesmaligen  Eintragen 
findet  heftiges  Zischen  in  Folge  der  energischen  Reaction  statt,  wo- 
bei, wenn  mit  zu  grossen  Mengen  gearbeitet  wurde^  auch  Uebersprn- 
deln  der  Flüssigkeit  eintreten  kann.  Man  fährt  mit  dem  Eintragen 
so  lange  fort,  bis  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  Kupferchlorur  zu 
bilden  beginnt,  dann  fugt  man  neue  Salzsäure  zu,  trägt  wieder  von 
der  Mischung  ein  u.  s.  f.,  bis  diese  allmälig  ganz  verbraucht  ist  Zu- 
letzt giesst  man,  wenn  sich  weisses  Pulver  abgeschieden  haben  sollte, 
nochmals  Salzsäure  zu,  lässt  die  braungelbe  Flüssigkeit  sich  einige 
Augenblicke  klären  und  giesst  sie,  ohne  den  geringen  aus  metalli- 
schem Kupfer  bestehenden  Niederschlag  aufzurühren,  in  einen  Kolben, 
der  hierauf  mit  ausgekochtem  Wasser  bis  oben  angefüllt  und  ver- 
korkt wird. 

Das  Kupferchlorur  scheidet  sich  alsbald  als  schneeweisses  Kry- 
stallpulver  aus,  das,  um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  noch  mit  destil- 
lirüem  Wasser  gewaschen  und  im  Dunkeln  getrocknet  werden  muss. 

Da  "die  Materialien  Knpferoxyd  und  Zinkstaub  stets  in  grosser 
Menge  in  den  Laboratorien  zu  finden  sind,  so  ist  diese  Bercitungs- 
weise  des  Kupferchlorürs  sicher  viel  einfacher,  bequemer  und  auch 
billiger'  wie  die  seither  bekannten  Methoden.  Das  angegebene  Mi- 
schungsverhältniss  ist  aus  der  Umsetzungsgleichung 

2CuO  -4-  Zn  -^  4HC1  =  Cuj  CI3  -f-  ZnClj  -+-  2H,  O 

entnommen,  doch  enthält  das  Gemenge,  weil  auch  etwas  Wasserstoflf- 
gas  entwickelt  wird,  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Zink,  der  nicht 


')  Qmelin*8  Handbach. 

))  Chem.  C«ntralbtett  1874,  S.  99. 
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aberschritten  werden  darf,  weil   sonst  das  Kupfercblorfir  noch  weiter 
zersetzt  and  auch  metallisches  Kupfer  abgeschieden  wird. 
Darm  Stadt,  Laborat.  des  Polytechnikums,  Mai  1874. 


217.   W.  Weith:  Zur  Entschwefelung  der  Senföle. 

(Eingegangen  am  25.  Mai.) 

Im  Anschlüsse  an  seine  Untersuchung  über  das  aetherische  Oel 
von  Nasturtium  o/ficinale^)  thcilt  Hr.  A.  W.  Hofmann  Versuche  mit, 
die  er  über  die  Entschweflung  des  Phenylsenföls  durch  metallisches 
Kupfer  angestellt  hat,  und  deren  Resultate  wesentlich  von  meinen  Er- 
fahrungen^) abweichen.  Ich  bin  daher  genöthigt,  auf  diese  Reaction 
zurückzukommen. 

Zunächst  kann  ich  mich  nicht  der  Ansicht  des  Hrn.  A.W.  Hof- 
mann anschliessen,  dass  Isocyanphenyl  und  Benzonitril  Produkte  eines 
complexen  Zersetz ungsprocesses  des  Phenylsenföls  seien.  Die  Bildung 
des  durch  seinen  penetranten  Geruch  so  gut  charakterisirten  Isocya- 
nürs  erfolgt  bei  so  niederer  Temperatur  (30 — 40°  unter  dem  Siede- 
punkte des  Senföls)  unter  gleichzeitiger  Scbweflung  des  Kupfers,  dass 
bei  dieser  Bildung  ein  tiefer  greifender  Process  nicht  wohl  anzunehmen 
i^t.  Dass  das  zunächst  entstehende  Cyanür  durch  blosses  Erhitzen  io 
das  als  Endprodukt  der  Reaktion  auftretende  Benzonitril  übergebt, 
habe  ich  durch  direkten  Versuch  bewiesen.  Ich  konnte  aus  nach 
Hofmann 's  Methode  (aus  Anilin  und  Chloroform)  dargestellten  Iso- 
cyanphenyl durch  einstündiges  Erhiuen  auf  250°  leicht  Benzonitril 
erhalten. 

Die  Synthesen  der  Benzoesäure,  Toluylsäure,  Naphtoesäure  ')  aus 
den  betreffenden  Monaminen  können  übrigens  als  ältere  Beweise  für 
den  Uebergang  der  aromatischen  Isocyanüre  in  die  Nitrile  betrachtet 
werden,  da  aus  den  bei  dieser  Reaction  zunächst  entstehenden  Form- 
amiden  unter  Wasserabspaltung  nur  Isocyanüre  entstehen  können,  die 
sich  dann  sofort  zu  Nitrilen  umlagern. 

Zum  Ueberfluss  habe  ich  noch  nachträglich  diese  Umwandlung 
auch  für  die  Tolylreihe  experimentell  constatirt.  Orthotoluidin  wurde 
mittelst  Chloroform  und  alkoholischem  Kaliumhydrat  ip  Isocyanür  ver- 
wandelt, das  überschüssige  Kali  durch  reine  Kohlensäure  ausgeföllt 
und  der  Alkohol  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  abdestillirt.  Der  Rück- 
stand, eine  Mischung  von  intakter  Basis  und  Isocyanorthotolyl,  wurde 


1)  Diese  Ber.  VIT,  S.  622. 

))  Diese  Ber.  VI,  S.  210. 

>)  A.  W.  Hofmann,  Zeitschr.  f.  Chemie  8,  S.  162  und  4,  8.291. 
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unter  Rackflass  zum  Sieden  erhitzt.  Schon  nach  einer  halben  Stunde 
hatte  sich  der  fQrchterliche  Isocyanurgeruch  verloren.  Das  Reactions- 
product  wurde  zur  Entfernung  des  beigemengten  Toluidins  mit  sala- 
saurem  Wasser  destillirt  Es  ging  ein  völlig  farbloses  Oel  über, 
welches  den  Oeruch,  überhaupt  alle  Eigenschaften  des  Orthotolnonitrils 
besass  und  bei  der  Zersetzung  mit  wfissriger  Salzsäure  bei  200^  glatt 
Salmiak  und  völlig  reine  Orthotoluyls&ure  lieferte.  Schmelzpunkt  der 
Sfture  102^.  Als  Destillationsruckstand  blieb  neben  sehr  viel  unver- 
ändertem Orthotoluidinchlorhjdrat  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge 
eines  schwach  basichen  Harzes.  Es  konnte  bei  der  grossen  Menge 
unveränderten  Toluidins  auf  keine  grosse  Ausbeute  an  Säure  gerechnet 
werden;  immerhin  wurden  unter  Anwendung  von  20  Grm.  Basis 
1.7  Orm.  Orthotolujlsäure  erhalten,  entsprechend  8.5  pGt. 

Verhalten  des  Phenylsenfols  bei  höherer  Temperatur. 

Da  Sulfocarbanilid  beim  Erhitzen  für  sich  dieselben  Produkte 
liefert  wie  beim  Erhitzen  mit  Eupferpulver,  war  es  nicht  unmöglich, 
dass  Isocyanphenjl  resp.  Benzonitril  ihre  Entstehung  einem  complexen 
Zersetzungsprocess  des  Phenylsenfols  verdankten,  der  vielleicht  durch  die 
Gegenwart  von  Kupfer  nur  begünstigt  würde.  Obgleich  eine  solche 
bei  der  niedrigen  Temperatur,  bei  der  die  Kupfer-Phenylsenfol-Reac- 
tion  erfolgt,  und  bei  der  mit  der  Isocyanürbildnng  parallel  laufenden 
Schweflnng  des  Kupfers  wenig  Wahrscheinlichkeit  hatte,  wurde  doch 
reines  PhenylsenfSl  fSr  sich  während  5  — 6  Stunden  auf  250— 260^ 
erhitzt. 

Das  Versuchsrohr  öfiPnete  sich  ohne  Druck.  Der  Röhrenin- 
halt hatte  den  Siedepunkt  und  alle  Eigenschaften  des  Phenyl- 
senfols. Um  auf  etwa  beigemengtes  Benzonitril  zu  prüfen,  wurde 
der  ganze  Röhreninhalt,  zur  Fizirung  des  Senf51s,  mit  überschüssi- 
gem Anilin  versetzt,  eine  Zeit  lang  erwärmt  und  dann  mit  Was- 
ser destillirt.  Das  milchige  Destillat  wurde  auf  Zusatz  wässeriger 
Salzsäure  völlig  geruchlos  und  klar  bis  auf  Spuren  fester  Flocken,  die 
sich  als  Sulfocarbanilid  erwiesen.  Der  Destillationsrückstand  enthielt 
nur  reines  Sulfocarbanilid  —  es  war  die  ganze  Masse  des  Phenylsenf- 
ols unverändert  geblieben.  Bei  Abwesenheit  von  Kupfer  entsteht  also 
aus  dem  PhenylsenfSl  selbst  bei  250^  keine  Spur  von  Benzonitril.  In 
einer  zweiten  Röhre,  die,  mit  derselben  Menge  Phenylsenföl  und  mit 
reinem  Kupfer  beschickt,  genau  gleichen  Bedingungen  unterworfen 
worden  war,  Hess  sich  reichlich  Benzonitril  nachweisen. 

Ausbeute. 
In   der    citirten  Abhandlung  bemerkt  Hr.  Hofmann,    dass   er 
durch  Entschwefeln   von  Phenylsenföl  statt  einer  befriedigenden  Aus- 
beute stets  nur  wenige  Procente  Benzonitril  erhalten  habe.  Wie  nach- 
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folgeode  Zahlen  ergebeo,  erhielt  ich  darchscbnittlich  20  pCt.  der  theo^ 
retischen  Menge  an  Benzoesäure.  Erwägt  man,  dass  nach  vollendeter 
Entschwefelung  das  gebildete  Benzonitril  aus  einer  grossen  Masse  von 
Kupfer  und  Schwefelkupfer  über  freiem  Feuer  abdestillirt  wurde  ^), 
also  durch  eine  Operation  gewonnen  wurde,  bei  welcher  Verluste  un- 
vermeidlich sind,  dass  die  Bildung  von  Benzonitril  aus  Phenjlsenf5l 
auf  zwei  Reaktionen  beruht,  von  denen  die  letztere,  Uebergang  des 
Isocyanurs  in  Nitril,  wie  ich  früher')  hervorhob,  wesentliche  Mengen 
von  Nebenprodukten  liefert,  so  ist  eine  solche  Ausbeute  sicher  als  eine 
befriedigende  zu  bezeichnen.  Die  nachstehend  erwähnten  Quantitäten 
von  Benzoesäure  erhielt  ich  durch  halbstündiges  Erhitzen  von  Phenjl- 
senfSl  mit  dem  doppelten  Gewichte  Kupfer  auf  180  —  230^  (Maximal- 
temperatur),  Abdestilliren  über  freiem  Feuer  und  Zersetzen  des  erhal- 
tenen Destillates  durch  Salzsäure  bei  200^.  Die  gebildete  Benzoe- 
säure wurde  an  Ammoniak  gebunden,  filtrirt,  und  aus  der  so  gut  wie 
farblosen  Lösung  die  Säure  durch  Salzsäure  geföUt  und  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  gewonnnen. 

5  Orm.  Phenjlsenfol  lieferten  0.9  Grm.  Benzoesäure,  entsprechend 
19  pCt  der  theoretischen  Menge. 

2  Grm.  Senfol  ergaben  0.3  Grm.  Benzoesäure,  entsprechend 
17pCt 

1.8  Grm.  Phenylsenf51  lieferten  0.36  Grm.  Benzoesäure,  entspre- 
chend 22  pCt. 

Die  erhaltene  Säure  war  rein,  sie  hatte  den  richtigen  Schmelz- 
punkt 121^.  Durch  rasches  Abdestilliren  und  Anwendung  geringer 
Quantitäten  scheint  sich  die  Ausbeute  zu  steigern. 

Günstiger  stellt  sich  die  Ausbeute  an  Orthotoluylsäure  aus  dem 
betrefiPenden  Senfol.  Es  wurden  durchschnittlich  30  pCt  der  theore- 
tischen Menge  erhalten.  Zu  allen  in  meinen  früheren  Mittheilungen 
beschriebenen  Versuchen  verwendete  ich  nicht  mehr  als  etwa  15  Grm. 
Orthotoluylsenfol. 

Wenn  die  Entschweflung  der  Senfole  durch  Kupfer  in  der  Phenyl- 
reihe  nur  als  Reaktion  Interesse  hat,  ist  dieselbe  in  der  Tolylreihe 
unzweifelhaft  die  beste  Darstellungsmethode  für  die  Orthosäure. 

Nebenprodukte  bei  der  Darstellung  von  Benzonitril 

aus  Phenjlsenfol. 

Hr.  Hof  mann  fand,  dass  bei  der  Behandlung  des  Phenjlsenföls 

mit  Kupfer  erhebliche  Mengen  von  Sulfocarbanilid  entstehen,  während 

jch  angegeben  habe,   dass  das  noch  einmal  über  Kupfer  rektiflcirte 

Produkt  der  PhenylsenfSl-Kupfer-Reaktion  vollständig  schwefelfrei  sei. 


1)  Das  Nitril  Usst  sich  ans  dem  Oelbade  nur  schwierig  abdestilliren. 
M  Diese  Ber.  VI,  8.314. 
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Ich  habe  h'fiher  speciell  auf  unverändertes  Senföl  und  auf  Sulfocarb- 
anilid  geprüft.  Bei  Wiederholung  der  Versuche  fand  ich  meine  An- 
gabe durchaus  bestätigt.  Durch  sorgfältig  geleitete  Operation  wurde 
sogar  ein  Destillat  erbalten,  welches  auch  ohne  nochmalige  Recti&ca- 
tion  aber  Kupfer  sich  als  frei  von  Sulfocarbanilid  erwies,  sich  beim 
Erhitzen  mit  Silbernitrat  und  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung 
durchaus  nicht  trübte,  während  die  geringste  Menge  Sulfocarbanilid 
unter  solchen  Umständen  Schwefelsilber  abscheidet. 

Auch  als  reines  Phenylsenfol  (3  Qrm.)  mit  Kupfer  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  während  2  Stunden  erhitzt  worden  war,  konnte  im  Re- 
actionsprodukt  keine  Spur  von  unverändertem  Phenylsenfol  oder  von 
Sulfocarbanilid  nachgewiesen  werden.  Ein  Theil  der  erhaltenen  Masse, 
mit  Alkohol  ausgekocht,  gab  eine  Losung,  die  mit  ammoniakaliscbem 
Silbernitrat  keine  Spur  von  Schwefelsilber  fallen  liess.  Der  Rest 
wurde  über  freiem  Feuer  abdestillirt,  und  das  ganze  Destillat  mit  dem- 
selben negativen  Erfolge  auf  Sulfocarbanilid  geprüft.  Das  zu  diesen 
Versuchen  benutzte  Phenylsenfol  war  durch  zweimalige  Rectification 
über  Phosphorsäureanhydrid  von  etwa  beigemengtem  Sulfocarbanilid 
befreit  worden. 

Die  Abwesenheit  von  Sulfocarbanilid  in  dem  Phenylsenf51-Kupfer- 
Reactionsprodukt  ergiebt  sich  übrigens  auch  aus  der  Thatsache,  dass 
beim  Erhitzen  desselben  auf  200^  (zum  Zwecke  der  Verseifung  des 
Nitrils)  Schwefelwasserstoff  nicht  auftrat.  Sulfocarbanilid  zersetzt  sich 
bekanntlich  unter  diesen  Umständen  mit  Wasser  zu  Kohlensäure,  Ani- 
lin und  Schwefelwasserstoff.  Wie  Hofmann,  habe  auch  ich  beob- 
achtet und  früher  erwähnt,  dass  bei  der  Destillation  der  Senfole  mit 
Kupfer  nach  dem  Nitril  eine  zunächst  dickflüssige  (harzige),  später 
krystallinisch  erstarrende  Masse  übergeht.  Es  ist  mir  jetzt  gelungen, 
in  dieser  hochsiedenden  Fraktion  die  Gegenwart  von  Diphenylamin 
nachzuweisen.  Durch  Ausfällen  seiner  Benzollösung  durch  Salzsänre- 
gaa>  Zersetzen  des  Chlorhydratee  durch  Natronlauge  und  Destillation 
wnrde  das  Diphenylamin  rein  erhalten.  Es  wurde  erkannt  an  dem 
Schmelzpunkt  54^,  durch  die  Hofmann'sche  Reaktion  (Salzsäure-Sal- 
petersäure) durch  sein  Verhalten  zu  heisser  und  kalter  Schwefelsäure, 
sowie  durch  das  charakteristische  Farbenspiel^),  das  beim  Znsammen- 
treffen seiner  schwefelsauren  Lösung  mit  Kalium nitrit  sich  zeigte. 
Ausserdem  konnte  ich  unter  den  Destillationsprodukten  Anilin,  Blau- 
säure, Ammoniak  und  in  seltenen  Fällen  Spuren  von  Schwefelwasser- 
stoff constatiren.  Ob  diese  Körper  der  blossen  Einwirkung  der  Wärme 
auf  das  Benzonitril  oder  anderen  sekundären  Reaktionen  ihr  Entstehen 
verdanken,  werde  ich  durch  spätere  Versuche  zu  Entscheiden  suchen, 
glaube  aber  nicht,  dass  ihr  Auftreten  die  Richtigkeit  der  von  mir  ge- 

>)  £.  Kopp. 
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gebenen  Interpretation  des  Entschweflangsprocesses  der  Senföle  irgend- 
wie beeinträchtigt. 

Selbstverständlich  bin  ich  nicht  in  der  Lage,  die  Differenz  iwi- 
sehen  den  Beobachtungen  Hof  man  ii 's  und  den  meinigen  za  erklilren. 
Die  Thatsache,  dass  Hof  mann  in  grösserem  Massstab,  ich  mit  klei- 
nen Mengen  gearbeitet  habe,  genagt  dazu  nicht.  Das  Auftreten  ge- 
ringer Mengen  von  Sulfocarbanilid  ist  noch  erklärlich,  es  könnte  dieser 
Körper  entstanden  sein  durch  Vereinigung  von  PhenylsenfÖl,  das  sich 
durch  Verflüchtigung  der  Reaktion  entzogen,  mit  bei  der  schliesslicheo 
Destillation  über  freiem  Feuer  entstandenen  Anilin.  — 

Vielleicht  ist  es  mir  gestattet,  noch  einen  anderen  Umstand  zq 
berühren.  Als  ich  kurzlich  die  Versuche  über  das  Verhalten  des  Phe- 
nylsenfols  zu  Kupfer  wiederholte,  war  ich  in  einem  Falle  überrascht, 
im  Gegensatz  zu  meinen  früheren  Beobachtungen  die  Angaben  Hof- 
mann's  bestätigt  zu  finden.  Neben  viel  intaktem  Phenjlsenf51  and 
neben  Sulfocarbanilid  erhielt  ich  nur  äusserst  geringe  Mengen  von 
Benzonitril.  Eine  Wiederholung  des  Versuches  unter  Benutzung  einer 
Probe  desselben  Senf51s,  dessen  ich  mich  früher  bediente,  fahrte  zu 
dem  gleichen  Resultate.  Das  zu  den  beiden  Versuchen  dienende 
Kupfer  war  im  hiesigen  Laboratorium  durch  Ausfällen  von  Kupfei^ 
Vitriol  mit  Zink  und  Ausglühen  des  mit  Schwefelsäure  aufgekochten 
Metallniederschlages  im  Wasserstoffstrom  selbst  dargestellt  worden. 
Es  war  von  rein  rother  Farbe  und  wurde  einen  Tag  nach  seiner  Be- 
reitung angewandt.  Das  auffallend  verschiedene  Verhalten  des  Prä- 
parates veranlasste  eine  nähere  Prüfung  desselben.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erwärmt,  lieferte  es  eine  intensiv  blaue  Färbung,  Salz- 
säure verwandelte  es  unter  Erhitzung  in  weisses  Kupferchlorür, 
während  die  Farbe  der  Lösung  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von 
Kupferchlorid  anzeigte.  Eine  quantitative  Analyse  des  Präparates 
ergab  nur  82  pCt.  Kupfer.  Obgleich  ich  früher^)  ähnliche  Erfahrungen 
mit  käuflichem  Kupfer  gemacht  hatte,  war  trotzdem  Kupferoxydnl  statt 
Kupfer  zur  Anwendung  gekommen. 

Ob  das  Kupferoxydul  durch  eine  unvollständige  Reduktion  des 
vorher  oxydirt  gewesenen  Metalls  sich  gebildet  hat  oder  ob,  was  wahr- 
scheinlicher, das  im  Wasserstoffstrom  nicht  zu  heftig  geglühte  Metall, 
ähnlich  dem  pyrophorischen  Eisen,  die  Eigenschaft  hat,  sich  leicht 
rasch  zu  oxydiren,  muss  ich  vorläufig  dahin  gestellt  sein  lassen. 

Da  die  Wiederholung  meiner  früheren  Versuche  mir  dieselben 
Resultate  ergab,  bin  ich  genöthigt,  die  von  mir  gemachten  Angaben 
aufrecht  zu  erhalte. 

Zürich,  Mai  1874. 


>)  Diese  Ber.  VI,  S.431. 

■  > 
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218.    Albert  Theegarten:  üeber  einen  neaen  Bestandtheil  der 
Snmatra-Benzoeharie. 

(Vorläufige   Mittheilung.) 
(Eingegangen  am  27.  Mai.) 

Die  verschiedenen  BenzoSbarze  sind  häufig  ein  Gegenstand  der 
UntersQchangen  vieler  Chemiker  gewesen,  das  Ende  aber  scheinen  sie 
noch  nicht  erreicht  za  haben.  Nach  Unverdorben  entb&it  das  Ben- 
co§barz  drei  Harze,  welche  von  van  der  Vliet  mit  grosser  Sorgfalt 
untersucht  sind.  Leider  ist  dabei  nicht  angegeben,  was  für  ein  Hari 
er  zu  seiner  Untersuchung  benutzte.  Ausser  den  drei  Harzen  und 
der  Benzoesäure  beobachtete  der  Verfasser  noch  einen  fluchtigen  Be- 
standtheil. 

Durch  Destillation  mit  Wasser  oder  Sodalösong  eines  Siamischen 
Benzo§harzes  ist  es  mir  misslungen,  irgend  einen  Körper  in  der  Vor- 
lage nachzuweisen;  dagegen  gaben  mir  zwei  Sumatra-BenzoSharze  bei 
dieser  Operation  ein  ätherisches  Gel  von  einem  dem  Naphtalin  und 
zugleich  Benzol  ähnlichen  Geruch.  Dieses  war  fast  farblos,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Aether  aber  und  starkem  Alkohol  leicht  löslich;  leichter 
als  Wasser,  und  bleibt  selbst  bei  starkem  Erkalten  flässig.  Bei  circa 
200^  C.  während  einer  Stunde  erhitzt,  geht  es  in  eine  feste,  in  Al- 
kohol unlösliche  Masse  über.  Einige  Tropfen  in  rauchende  Salpeter- 
säure gebracht,  färbten  diese  unter  Auflösen  des  Gels  roth;  Wasser 
scheidet  aus  dieser  Lösung  eine  gelbe  harzige  Materie  aus.  Ich  halte 
dieses  Gel  für  einen  Kohlenwasserstofif  der  Reihe  C.H2.-8  9  und 
werde  ich  auch  in  einer  späteren  Mittheilung  beweisen,  dass  dieser 
Körper  mit  dem  aus  flüssigem  Storax  dargestellten  Stjrol  vollkommen 
identisch  ist. 

Da  mir  nur  kleine  Quantitäten  der  Benzoöharze  zu  Gebote  stan- 
den, so  konnte  ich  auch  bis  jetzt  diesen  Körper  nicht  näher  studiren. 
Ich  habe  mir  aber  aus  Dresden  von  einem  renommirten  Hause  (Gehe 
u.  Comp.)  alle  im  Handel  vorkommenden  BenzoSharze  erbeten,  habe 
sie  auch  schon  bekommen  und  bin  nun  gegenwärtig  mit  der  Unter- 
suchung der  BenzoSharze  als  auch  dem  St3rrol  aus  diesen  Harzen  be- 
schäftigt. 

Aus  dem  Chem.  Laboratorium  der  Neu-Russsischen  Universität. 
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Coppespondenzen. 


219.    A.  Kahlberg  aus  St.  Petersburg.  Sitinng  der  rassisehen  ehe- 
mischen Gesellschaft  vom  11./23.  April  und  2./14.  Mai  1874. 

Hr.  A.  Battlerow  hat  die  Trimetbylessigsäure  and  deren  Deri- 
vate einem  genauerem  Stadium  unterworfen,  um  die  Identität  dersel- 
ben und  der  durch  Oxydation  des  Pinakolins  von  Friedet  erhaltenen 
Pinalinsäure  sieber  festzustellen.  Um  beide  Säuren  möglichst  genau 
vergleichen  zu  können,  bereitete  sieb  Hr.  Buttlerow  aus  reinem 
Pinakolin  Pinalinsäure.  Die  reine  Trimetbylessigsäure  siedet  bei 
760  Mm.  zwischen  163^.7  und  163^.8  (die  ganze  Quecksilbersäule  des 
Thermometers  befand  sich  während  der  Bestimmung  im  Säuredampf) 
und  schmilzt  bei  35^.3—35^.5.  Das  spec.  Gewicht  bei  50^  beträgt 
=  0.905,  der  Ausdehnungscoef^cient  zwischen  50  und  75^  =  0.00112, 
zwischen  75  und  100^  «  0.00120.  Aus  diesen  Zahlen  berechnet  Hr. 
Buttlerow  das  spec.  Oew.  bei  0^  zu  0.944.  —  Die  durch  Oxydation 
des  Pinakolins  erbaltene  Säure  siedet  bei  163^.5  und  schmilzt  bei 
33^.  Sie  gleicht  in  allen  Eigenschaften  der  eben  beschriebenen  Säure. 
Die  Salze  der  Trimetbylessigsäure  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger 
löslich.  Die  Kali-,  Natron-  und  Bleisalze  können  als  neutrale  und 
saure  Salze  (z.  B.  C5  Hg  KOj  -h  2  C5  H,o  O3)  erbalten  werden.  Das 
neutrale  Natriumsalz  C5  H9  NaOj -I- 2  H,  O  krystallisirt  besser  als 
das  entsprechende  Kaliumsalz.  Dieselbe  Zusammensetzung  fGr  das 
Natriumealz  wurde  auch  von  Friedel  gefunden.  Das  Bariamsals 
(C5  H9  O}))  Ba-H5  H2  O  krystallisirt  in  feinen  durchsichtigen  Pris- 
men, die  an  der  Luft  leicht  verwittern.  Denselben  Wassergehalt  ha- 
ben das  Strontium  und  Calciumsalz.     Das  Magnesiumsalz 

(C5Hc,Oa),Mg-4-8H,0 
bildet  rhombische  Blätteben.  Ferner  wurden  dargestellt  und  untersucht 
die  Salze  des  Cd,  Zn,  Pb,  Ag,  Cu,  Hg.  Die  Methyl-  und  Aethyläther 
werden  erhalten  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  AlkoholjodSre 
mit  trocknem  trimethylessigsaurem  Blei.  Der  Methyläther  siedet  bei 
100—102^,  der  Aethyläther  bei  118^.5.  Das  spec  Gew.  des  letsteren 
ist  bei  0^  =  0.875.  Friedel  fand  für  denselben  den  Siedepunkt  bei 
118^.5  und  das  spec.  Gew.  bei  0^  =  0.877.  Der  Trimethylessigsäure- 
ätber  des  Trimethylcarbinols  wurde  durch  Einwirken  von  Jodbatyl 
auf  trocknes  Silbersalz  erhalten.  Er  siedet  bei  134 — 135^,  hat  die 
Zusammensetzung  C5  H9  [CCCH^),]  O^  und  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  schwach  aromatischem  Geruch.  Das  Trimethylacetylchlo- 
rid  C5  H9  OCl=  [C(CH8)3]  COCl,  aus  der  Säure  oder  einem'  SaUe 
mittelst  PCI 3  erhalten,  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  die  bei 
105-106^  siedet   und   durch  Wasser  langsam   zersetzt  wird.     Femer 
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warde  durch  Brhitxen  des  Chloranbydrides  mit  trocknem  Kalisab  in 
sugeschmolzenen  Röhren  bei  150^  das  Anhydrid  der  Trimethylessig- 
sfiure  erhalten,  das  bei  190^  siedet,  leichter  als  Wasser  ist  ond  eine 
klare  Flüssigkeit  bildet.  ~  Trimetbjlacetamid 

C,  Hji  ON  =  [C (CHa)s]  .  CO .  H«  N 
bildet  kleine  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Ueber  die  chemische  Constitution  des  Pinakolins  von  A.  Batt- 
lerow.     Vor  einiger   Zeit   hat  Hr.   Buttlerow  die  Ansicht  aasge- 

C(CH,), 
sprochen,    dass    das    Pinakolin    Methylbatjl-Eeton    sei  =  CO  , 

CH3, 
welche  Anschauung  über  diese  Verbindung  aus  der  Identität  der 
durch  Oxydation  desselben  erhaltenen  Säure  mit  der  Trimethylessig- 
säure  hervorging.  Hr.  Buttlerow  bat  nun  auch  dieses  Eeton  syn- 
thetisch dargestellt  und  seine  Uebereinstimmung  mit  dem  Pinakolin 
nachgewiesen.  Das  Trimethylchloracetyl  wurde  mit  Zinkmethyl  «u- 
sammengebracht  und  das  Produkt  durch  Wasser  zersetzt.  Die  erhal- 
tene Verbindung  siedete  bei  105^.5  — 106^.5,  stimmte  also  im  Siede- 
punkte und  im  spec.  Gew.  ganz  mit  dem  Pinakolin  überein.  Eine 
vergleichende  Oxydation  beider  gab  Trimethylessigsäure.  Was  die 
chemische  Constitution  des  Pinakons  anbetrifft,  so  können  nach  Hrn. 
Buttlerow  nur  zwei  Annahmen  stattfinden:   entweder  sieht  man  es 

C(CH3)2HO 
als  Tetra metbyl-Aethylenglycol   ;  oder    als  Tetraraethyl- 

C(CH3)aH0 

Aethylidenglycol  q/qh^^I'HO^  *°*  ^"  Gunsten  letzterer  Formel 
könnte  man  auf  die  Leichtigkeit  hinweisen,  mit  der  Pinakon  Wasser 
ausscheidet;  andererseits  spricht  das  leichte  Zerfallen  der  tertiären 
Alkohole  in  Wasser  und  einen  Kohlenwasserstoff  der  Aethylenreihe 
für  die  erste  Formel. 

Hr.  Pawlow  hat  das  Dimethylisobutylcarbinol  dargestellt  und 
aus  demselben  ein  neues  Heptylen  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
Chlorvaleryl  [(CH8)2  CH  .  CHaJCOCl  mit  Zinkmethyl  in  Reaction 
gebracht.  Nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen,  bei  denen  Hr. 
Pawlow  immer  das  Methylisobutylketon  anstatt  des  gesuchten  Al- 
kohols erhielt,  gelangte  er  durch  folgendes  Verfahren  zum  Ziel:  Zwei 
Theile  Zinkmethyl  wurden  tropfenweise  zu  einem  Theile  Chlorvaleryl, 
das  stark  durch  Eis  gekühlt  war,  hinzugefügt  und  dann  die  Mischung 
30  Tage  hindurch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Die 
ziemlich  dicke  Masse  wurde  sodann  mit  Wasser  zersetzt,  das  Produkt 
fraktionirt  und  mit  saurem  schwefligs.  Natron  behandelt,  um  das  bei- 
gemengte Keton  zu  entfernen.  Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Di- 
methylisobutylcarbinol ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  campherartigem 
Geruch  und  stark  brennendem  Geschmack.      E*»  aiedot  bei  129 — 13P 
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and  erstarrt  nicht  bei  — 20^.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  loslich. 
Der  Alkohol,  mittelst  einer  Cbroms&arelösung  oxydirt,  gab  in  Ueber- 
einstimmung  mit  der  Theorie  zwei  Sfiaren,  die  Essigsäare  and  die 
Isobntters&ure.  ^^  Das  neue  Heptylen  wnrde  durch  Einwirken  einer 
alkoholischen  Aetzkalilosung  auf  das  Jodür  des  Dimethylisobutjlcar- 
binols  erhalten.  Es  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  die  bei  83  bis 
84^  siedet  und  bei  0*^  ein  spec.  Gewicht  =  0.714  hat.  Femer  ver- 
einigt es  sich  sehr  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Jodwasser- 
stoffs&ure.  Das  so  erhaltene  Jodur  gab  bei  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd Dimethylisobutylcarbinol.  Schliesslich  giebt  Verfasser  die  Formeln 
an,  aus  denen  der  Kohlenwasserstoff  abgeleitet  werden  kann: 

(CH,),-  -CH-     CH,-  -C(HO)  — H,0  =  (CH3)s     -CH-  -CH 
CH,  CH,  CH,--C 

oder:  (CH,)s-  -CH-  -CH, 
CH,-  -6 

,  II 

II 

Ueber  Dimethyläthylessigsäure,  ein  neues  Isomer  der  Gapron- 
sSure  von  A.  Wischnegrodsky.  Das  aus  Dimethylfithylcarbinol 
erhaltene  Jodür  wurde  mit  Hg  Cy^  +  2  K  Cy  in  Reaction  gebracht 
Das  aus  dieser  Vereinigung  hervorgehende  Produkt  siedet  zwischen 
130 — 190^.  Durch  häufiges  Fractioniren  erhält  man  einen  um  130** 
siedenden  Antheil,  der  in  einer  Eältemischung  von  Schnee  und  Koch- 
salz erstarrt.  Diese  Verbindung  ist  das  Nitril  der  neuen  Sfiure.  Um 
daraus  die  Säure  zu  erhalten,  muss  man  das  Nitril  in  zugeschmolze- 
nen Rohren  mit  rauchender  Salzsäure  erhitzen.  Dieses  Nitril  zerlegt 
sich  schwerer  als  das  der  Trimethylessigsäure,  da  es  6  Tage  bei  100^ 
oder  2  Tage  bei  120^  erhitzt  werden  muss.    Die  Säure 

^(CHs)» 

;  ^c,  H^ 

CO. HO 

siedet  constant  bei  187^  und  erstarrt  bei  — 14^  zu  einer  krystallini- 
schen  Masse.  Das  Barytsalz  derselben  [C^  Hu  O^]  Ba  +  5  H^  O 
krystallisirt  in  grossen  Blättchen.  Ferner  wurden  dargestellt  die  Salze 
des  Zink,  Silber,  Kupfer,  Ca,  Mg,  Na. 

Die  HHrn.  F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  berichten,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlor- 
phenylsulfoharnstoff  CS  (N  .  Cg  H4  Cl  H),  ausser  dem  Chlorphenjl* 
senfol  Ce  H4  CIN  CS  und  Trieb lorphenylguanidin  CHj  (CgH^COs  N3 
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(und  Schwefel)  noch  folgende  Verbindungen  beobachtet  wurden: 
Gbloranilin,  Chlorphenylharnstoff  und  eine  Scbwefelverbindung,  die  in 
Nadeln  krystallisirt,  bei  102 — 103^  schmilzt  und  sich  in  Natronlauge 
löst.  —  Der  Chlorphenylharnstoflf  CO  (NC«  H4  CIH),  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  Alkohol^  Aether,  SchwefelkohlenstofiT  und  Benzol,  aber  ist 
in  kochender  concentrirter  Essigsäure  löslich ,  aus  welcher  Lösung  er 
sich  in  glänzenden  Blättchen  abscheidet.  Das  Trichlorguanidin  ist 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  man  erhält  es  in  grossen  Kry- 
stallen  aus  der  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  schmilzt  bei  115^ 
bis  120'^  und  erstarrt  zu  einer  durchsichtigen  amorphen  Masse. 

Hr.  O.  Gustavson  theilte  mit,  dass  Jodäthyliden  aus  Chlor- 
fithyliden  erhalten  werden  kann,  wenn  man  letzteres  zu  einer  Lösung 
von  Jodaluminium  in  Schwefelkohlenstoff  hinzufugt.  Nach  dem  Ab- 
destilliren  des  CS^  bleibt  ein  schweres  Oel  zurück,  welches  nicht  ganz 
ohne  Zersetzung  bei  177—1790  siedet  und  89.2  —  89.7  pCt  Jod  ent- 
hält. Das  spec.  Gewicht  dieser  Verbindung  bei  0*^  =  2.84.  Sie  ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  der  Verbindung  C^  H*  J*,  die  von  Ber- 
thelot beim  Durcbleiten  von  Acetylen  durch  eine  wässrige  Lösung 
von  Jodwasserstoffsäure  erhalten  ist.  Beim  Einwirken  einer  schwachen 
Lösung  von  alkoholischem  Kali  auf  Jodäthyliden  und  Erhitzen  bei 
100^  destillirt  Alkohol  über,  der  gelöstes  Jodvinyl  (Siedep.  56^,  spec. 
Gew.  bei  0^  =  2.09)  enthält.  Eine  Vergleichung  des  letzteren  mit 
dem  aus  Jodäthylen  erhaltenen  Jodvinyl  bestätigte  vollständig  ihre 
Identität. 

Hr.  N.  Tawildarow  erhielt,  indem  er  Bromacetyl  mit  Aldehyd 
im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  130°  erhitzte,  eine  Verbindung 

C4H7Br02. 
Dieselbe  wurde  schon  früher  bei   der  Einwirkung  von  PBrs  auf  Al- 
dehyd dargestellt.     Sie  siedet  bei  135—145*^,  wobei  eine  geringe  Zer- 
setzung erfolgt. 

Petersburg,  20.  April  1874. 


Hr.  D.  Mendelejew  berichtet  über  eine  verbesserte  Quecksilber- 
Luftpumpe,  die  er  unter  Beihilfe  von  Hrn.  Kapustin  construirt  hat. 
Diese  Pumpe  hat  weder  Erahne  noch  Ventile  und  arbeitet  schnell 
und  mit  geringen  Mengen  von  Quecksilber.  Das  Entfernen  der  Luft 
geschieht  durch  Heben  und  Senken  eines  Gefässes  mit  Quecksilber, 
wie  in  den  Apparaten  von  Geissler,  Joule  (Chem.  News  1874. 
Febr.  S.  89),  Moren  und  Latsch  in  off  (Journal  der  russ.  chem.  Ge- 
aellsch.).  Ein  Reservoir  von  100  —  250  Cub.-Cent.  Inhalt  verlängert 
sich  nach  oben  in  eine  dünne  (2"*")  nach  unten  gerichtete  Röhre, 
deren  unteres  Ende  in  ein  Gefäss  mit  Quecksilber  mundet«  Der  un- 
tere Theil  des  Reservoirs  hingegen  läuft  in  eine  breitere  Röhre  (6  bis 
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7"")  aas,  die  in  der  Nähe  des  Reservoirs  mit  einer  dünnen  aufstei- 
genden Röhre  versehen  ist.  An  das  uutere  Ende  der  breiten  Röhre 
wird  ein  Kautschukschlauch  befestigt,  der  wiederum  mit  einem  offenen 
Gefässe  für  Quecksilber  versehen  ist,  wie  in  den  oben  erwähnten 
Luftpumpen.  Alle  vier  Röhren  (zwei  schmale,  eine  breite  Glasröhre 
und  die  Kautschukröhre)  müssen  eine  Länge  haben,  die  grösser  als 
diejenige  eines  Barometerrohres  ist.  Die  aus  der  dickeren  Glasröhre 
aufsteigende  dünne  wird  mit  dem  Räume,  der  von  Luft  befreit  wer- 
den soll,  und  mit  dem  Manometer  verbunden.  Beim  Heben  des 
Quecksilbergefässes  auf  die  Höhe  des  Barometers  und  die  Höhe  d^ 
Gefässes  selbst,  gelangt  das  Quecksilber  in  das  aufsteigende  Rohr  und 
in  das  Reservoir  und  verdrängt  die  Luft  des  Reservoirs,  die  durch 
das  niedersteigende  Rohr  entweicht.  Beim  Herablassen  des  Queck- 
silbergefSsses  fällt  das  Quecksilber  in  dem  aufsteigenden  Rohre  und 
bildet  ein  Barometer  in  dem  niedergehenden  Rohre.  Im  Reservoir 
bildet  sich  ein  leerer  Raum,  in  welchen  jetzt  die  Luft  aus  dem  zu 
entleerenden  Behälter  hineinströmt,  weil  die  Mündung  der  schmalen 
Röhre  in  die  breite  sich  beim  Herunterlassen  des  Quecksilbergefässes 
öffnet.  Die  Einrichtung  dieser  Pumpe  ist  so  einfach,  dass  man  sich 
selbst  eine  solche  construireu  kann,  und  der  geringen  Menge  von 
Quecksilber  wegen  sind  die  Auslagen  nicht  allzugross.  Sie  wirkt  sehr 
rasch  und  giebt  die  Möglichkeit,  bei  Anwendung  von  reinem  trocknem 
Quecksilber,  ferner  wenn  Reservoir  und  Röhren  sorgfältig  vorher  ge- 
reinigt sind,  Luftverdünnungen  zu  erzeugen,  die  so  gering  sind,  dass 
man  sie  kaum  mit  dem  Quecksilbermanometer  messen  kann.  In  dieser 
Beziehung  kommt  die  beschriebene  Pumpe  der  Sprengerschen  gleich, 
wirkt  jedoch  bedeutend  rascher.  Diese  Art  von  Pumpen  können  nicht 
allein  für  die  gewöhnlichen  Luft  Verdünnungen  benutzt  werden,  son- 
dern auch  bei  Versuchen  und  Arbeiten  mit  Gasen. 

Aus  dem  Warschauer  Laboratorium  war  von  den  HH.  Ley  und 
Popoff  folgende  Mittheilung  eingelaufen.  Die  Oxydation  der  Oxy- 
säuren  der  Fettsäurenreihe.  Die  HH.  Verfasser  wählten  zu  ihrem  Stu- 
dium die  secundären  Säuren  dieser  Reihe,  da  von  diesen  Säuren  bis 
jetzt  nur  eine  einzige,  die  Aethylideomilchsäure,  Methyloxyessigsäure 
(die  in  Kohlensäure  und  Essigsäure  zerfällt)  in  dieser  Richtung  unter- 
sucht worden  ist.  Die  Pseudopropylessigsäure  oder  die  Isovalerian- 
säure  wurde  zuerst  in  die  entsprechende  Bromsäure  verwandelt.  Aus 
letzterer  wurde  dann  die  Oxysäure  mittelst  AgO  dargestellt  und  aus 
Aether  umkrystallisirt.  Sie  krystallisirt  aus  diesem  Lösungsmittel  in 
grossen,  ^  Zoll  langen,  durchsichtigen  Krystallen,  die  bei  86^  schmel- 
zen (Pittig  und  Klark  fanden  80^).  Die  Salze  dieser  Säure  kry- 
stallisiren  schlecht,  das  Siibersalz  Ag  C^  H9  O3  erhält  man  in  warzen- 
förmigen Krystallen.  Bis  auf  den  Schmelzpunkt  stimmt  die  Oxysäure 
in   allen   Eigenschaften   mit  der   von   Fittig   und   Klark  erhaltenen 
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überein.     Die  HH.  Ley  und  Pop  off  geben  der  Säure  folgende  Con- 

stitutionsformel  q  jj*  [  C  H    -  C  H  (H O)  -  -  C O  H.    Um  endgültig  diese 

Annabme  zu  bestätigen ,  wurden  5  Gr.  dieser  Säure  •  der  Oxydation 
unterworfen,  und  erhielt  man  als  Produkt  Isobuttersäure  und  Kohlen- 
säure. Die  Verfasser  glauben  nach  diesen  Resultaten  schliessen  zu 
können,  dass  die  Oxydation  der  secuudären  Oxysäuren  dieser  Reihe 
ganz  regelmässig  vor  sich  geht,  indem  sie  an  der  Stelle  der  Carboxyls 
gespalten  werden: 

•  R--CH(H0).C0H0  =  R.C0H0  +  C0,-»-H2  0. 
Hr.  A.  Potilizin  macht  eine  vorläufige  Mittheilnng  seiner  Unter- 
suchungen über  das  gegenseitige  Verdrängen  der  Haloide  aus  ihren 
Verbindungen.  Die  wasserfreien  Salze  CaCl2,  BaCl^,  SrCl2  wur- 
den mit  Brom  behandelt,  wobei  Hr.  Potilizin  fand,  dass  das  Brom 
erst  bei  Temperaturen  über  200®  auf  diese  Chlormetalle  einwirkt.  Die 
Menge  des  durch  Brom  verdrängten  Chlores  hängt  hauptsächlich  von 
der  Temperatur  ab.  Die  Zeit  der  Einwirkung  und  di^  Masse  schei- 
nen keinen  grossen  Einfiuss  auszuüben.  So  z.  B.  ist  die  Menge  des 
verdrängten  Chlores  aus  Ba  Cl^,  wenn  man  von  250®  anfängt  und  bis 
zur  Rothglühhit^e  fortschreitet,  von  6  bis  96  pCt.  Wirkt  man  mit 
Brom  auf  ein  Gemenge  aller  drei  Chlormetalle  ein ,  so  ist  die  Quan- 
tität des  verdrängten  Chores  um  so  grösser,  je  grösser  das  Atomge- 
wicht des  entsj)rechenden  Metalles  ist.  So  wurde  bei  einer  Reihe 
Versuchen  erhalten:  aus  CaCi,  10.77  pCt.,  SrClg  23.73  und  BaClj 
41.77  pCt. 

Hr.  G.  G agarin  hat  die  isomeren  Verbindungen  der  Formel 
C}  H4  Br  J  untersucht.  Da  eine  grosse  Differenz  in  den  Angaben 
der  verschiedenen  Forscher  über  diese  Verbindungen  herrscht,  so  un- 
ternahm Hr.  Gagarin  die  Wiederholung  der  Arbeiten  Pfaundler's, 
RebouTs,  Lagermark*s  und  Simpson*s.  Das  Bromjodäthylen 
wurde  sowohl  nach  der  Simpson 'sehen  als  auch  nach  der  von  La- 
ger mark  angegebenen  Methode  bereitet.  In  beiden  Fällen  ging  ein 
und  derselbe  Körper  hervor.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  28^,  der 
Siedepunkt  bei  162 — 167^  gefunden,  welche  Zahlen  mit  den  Angaben 
•von  Simpson  übereinstimmen.  Lager  mark,  der  den  Schmelz-  und 
Siedepunkt  bei  25*^.5  und  150^  angiebt,  hatte  aller  Wahrscheinlich- 
keit nach  nicht  völlig  reine  Verbindung. 

Die  flüssige  Verbindung  C^  H4  Br  J  (Bromjodäthyliden)  wurde 
einerseits  nach  Reboul  und  Lagermark  bereitet  durch  Einwirken 
von  H  J  auf  Cg  H3  Br,  ohne  dieselben  zu  erwärmen,  andrerseits  durch 
Reaction  von  starker  wässriger  Jodwasserstoffsäure  auf  C2II3  Br  im 
zngeschmolzenen  Rohre  bei  100^.  In  letzterem  Falle  soll  nach  Re- 
bool  und  Lagermark  ausser  der  gewöhnlichen  flüssigen  Verbindung 
noch  ein  anderes  flüssiges  Isomer  erhalten  werden,  das  einen  höheren 
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Siedepunkt  (160 — 162^^)  hat.  Das  flüssige  Brornjodäthyliden,  das  ohne 
Anwendung  von  Wärme  entsteht,  siedet  nach  Hrn.  O agarin  bei 
141 — 142^.  Was  das  bei  100^  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhaltene 
Produkt  anbetrifft,  so  konnte  dasselbe  durch  fractionirte  Destillation 
in  folgende  Theile  zerlegt  werden:  141 — 144  (Reboul  und  Lager- 
mark),  144—147  (Pfaundler),  175—183  (Jod&thyliden) ,  einiges 
ging  bei  100 — 140^  über  (Bromäthyliden  und  Bromfithylen),  endlich 
zwischen  160  — 162  (Siedepunkt  des  höher  siedenden  Isomeres  von 
Reboul  und  Lagermark)  scheidet  sich  sehr  wenig  ab.  Diese  Portion 
ist  noch  nicht  genauer  untersucht  worden.  Die  von  162 — 167  "sie- 
denden Antheile  wurden  in  eine  Eältemischung  von  —  20^  gestellt,  um 
nachzuweisen,  dass  sie  nicht  unreines  JBr-Aethylen  seien;  es  erfolgte 
aber  keine  Krystallbildung,  sogar  auch  dann  nicht,  wenn  man  Stücke 
von  reinem  Jodbromäthylen  hineinwarf.  Hr.  G agarin  hat  sich  ferner 
zur  Aufgabe  gesetzt,  das  Produkt  zu  untersuchen,  das  entsteht,  wenn 
man  Brom  wasserst  offsäure  auf  C2  H3  J  einwirken  lässt;  dieses  soll 
nach  Lagermark  noch  neue  Isomere  enthalten. 

Hinsichtlich  dieser  Mittheilung  macht  Hr.  A.  Buttlerow  fol- 
gende Bemerkungen.  Durch  vorliegende  Versuche  ist  die  Natur  des 
festen  Bromjodäthylens  vollständig  bestimmt.  Was  die  flussige  Ver- 
bindung der  Zusammensetzung  C3  H4  Br  J  anbetrifft,  so  scheint  der 
Korper  mit  dem  niedrigeren  Siedepunkte  in  der  That  das  Jodbrom- 
äthyliden  vorzustellen ;  aber  dass  noch  andere  Isomere  vorhanden  sind, 
ist  nach  den  vorläufigen  Versuchen  ziemlich  zweifelhaft.  Hr.  Butt- 
lerow ist  geneigt  anzunehmen,  dass  die  Flüssigkeit  mit  dem  höheren 
Siedepunkte  ein  schwer  zu  trennendes  Gemenge  von  Bromjodäthyliden 
und  Jodäthyliden  ist.  Diese  Meinung  findet  ihre  Stutze  darin,  dass 
Lager  mark  für  diese  Flüssigkeit  die  Dampfdichte  grösser,  als  der 
Theorie  nach,  fand. 

Hr.  N.  Tawildaroff  berichtet  über  folgenden  Versuch.  Um  die 
Eigenschaften  der  durch  PBrg  auf  Aldehyd  erhaltenen  Verbindung  zu 
bestätigen,  macht  Hr.  Tawildaroff  den  Versuch,  diesen  Körper  syn- 
thetisch zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  er  in  ein  Glasrohr 
äquivalente  Mengen  von  .Bi'omacetyl  und  Aldehyd,  schmilzt  es  zu,  und 
erhitzt  dasselbe  erst  auf  dem  Wasserbade,  dann  bei  130^  12  Stunden 
hindurch.  Bei  der  Destillation  geht  die  Hauptportion  bei  135 — 145^ 
über.  Genauer  konnte  der  Siedepunkt  nicht  bestimmt  werden,  da  die 
Substanz  bei  jeder  Destillation  eine  theilweise  Zersetzung  erlitt.  Die 
Zusammensetzung  der  Verbindung  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt. 

Hr.  Goldstein  hat  gefunden,  dass  bei  vorsichtiger  Oxydation 
des  flüchtigen  Nitrophenols  mit  Ueberm angansäure  2  Nitrophenole 
unter  Ausscheidung  von  2  Wasserstoffatomen  vereinigt  werden: 

[Ce  H4  (NO,)HO],  -H,  =  C„  Hg  (NO,),  (HO),. 
Der  neu  gebildete  Körper  löst   sich    äusserst  schwer  in  Alkohol  und 
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Aetber,  leichter  in  Essigsäare  and  Benzol.  Aas  letzteren  Lösnngen 
scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  das  aus  mikroskopischen  Prismen 
besteht.  Bei  150^  sublimirt  er,  ohne  zu  schmelzen,  in  goldglfinzen- 
den  Nadeln.  In  Alkalien  löst  er  sich  leicht  mit  blutrother  Färbung. 
Bei  Zusatz  von  Sfinren  scheidet  sich  aus  dieser  Losung  die  ursprüng- 
liche Verbindung  ab. 

Petersburg,  den  15./27.  Mai  1874. 


220.    A.  Henninger,  ans  Paris,  22.  Mai  1874. 

Die  Sitzung  der  Akademie  vom  27.  April  bot  ausser  zwei  thermo- 
chemischen  Abhandlungen  von  Hrn  Berthelot  Nichts  dar,  was  für 
die  Chemie  von  Interesse  wfire.  In  der  ersten  Arbeit  zeigte  dieser 
Chemiker,  wie  man  mit  Hülfe  der  therraochemischen  Constanten  die 
Minimal-Temperatur,  welche  mit  einer  bestimmten  Kältemischung  er- 
zielbar ist,  theoretisch  berechnen  kann.  Er  zeigt  ferner,  welchen  Ein- 
fluss  die  Anfangstemperatur  der  zu  vermischenden  Substanzen  auf  die 
Temperaturerniedrigung  unter  den  Initialwerth  ausübt.  Die  so  theore- 
tisch berechneten  Werthe  liegen  natürlich  weit  unter  den  practisch 
bekannten ;  denn  durch  Leitung  und  Strahlung  wird  der  Mischung  be- 
ständig Wärme  zugeführt  und  andererseits  ist  dieselbe  nicht  so  voll- 
kommen, als  dass  nicht  Theile  des  einen  oder  des  anderen  Körpers 
in  ungeschmolzenem  Zustande  znruckblieben. 

In  der  zweiten  Abhandlung  giebt  Hr.  Berthelot  die  Resultate 
seiner  Versuche  über  die  thermischen  Constanten  der  Schwefel  Verbin- 
dungen, ans  denen  hervorgeht,  dass  die  Oxyde  der  schweren  und  edlen 
Metalle  bei  ihrer  Reaction  auf  Schwefelwasserstoff  bedeutend  mehr 
Wärme  entwicklen,  als  die  Alkalien  oder  Erdalkalien.  Aus  den  er- 
haltenen Zahlenresultaten  zieht  Hr.  Berthelot  nun  interessante 
Schlüsse  über  die  Reactionen  der  Sulfide  der  Alkalimetalle  auf  Metall- 
salze, der  Säuren  auf  die  verschiedenen  Sulfide  u.  s.  w.  und  zeigt, 
dass  diese  Polgerungen  mit  den  bekannten  Erfahrungen  übereinstim- 
men. Die  vorliegende  Abhandlung  gestattet  leider  keinen  kurzen 
Auszug. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  1.  Mai. 

Ans  der  letzten  Sitzung  habe  ich  zuerst  eine  Arbeit  des  Hrn. 
Perret  dber  die  Bestimmung  des  Chinins  in  Chinarinde  nachzuholen; 
dieselbe  beruht  darauf,  dass  kieselsaures  Natron  (Wasserglas)  die  AI- 
kaloi'de  auszieht,  ohne  sie  zu  verändern.  Man*  erhitzt  10  Orm.  Rinde 
in  Pulverform  mit  50  Grm.  90grädigem  Alkohol,  dem  man  5  Grm. 
stark  alkalischen  kieselsauren  Natrons  (40^  Baum^)  zugesetzt  hat,  fil- 
trirt  nach   10  Minuten   und  wic^derholt   dieselbe  Operation   noch   zwei 
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Mal,  zuerst  mit  30  Grm.  'Alkohol  unä  2.5  Orm.  Wasserglas  und  end- 
lich mit  20  Grm.  Alkohol.  Die  vereinigten  Piltrate  werden  bis  sur 
Consistens  des  Honigs  eingedampft  und  der  Ruckstand  zuerst  mit 
30  Gr.,  darauf  mit  20  Grm.  und  endlich  mit  10  Grm.  Aether  be- 
handelt, die  ätherische  Lösung  abgedampft  und  der  Rückstand  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Das  gebildete  Chininsulfat  kann 
als  solches,  oder  durch  Ammoniumozalat  als  oxalsaures  Salz  nieder- 
geschlagen und  gewogen  werden.  Das  Chininsalz  enthält  nur  Spuren 
Chinidin  und  Cinchonin. 

Hr.  Gr  imaux  theilt  der  Gesellschaft  eine  Reihe  von  Ver8uchen  mit, 
aus  denen  hervorgebt,  dass  das  Bromoxaform  (ans  citronensauren  Al- 
kalisalzen und  Brom  von  Cahours  erhalten),  der  von  Cloez  aus 
essigsaurem  Methyläther  und  Brom  bereitete  krystallisirte  Körper,  und 
das  fünffach  gebromte  Aceton  CHBr*  -  -CO-  -CBr^  ein  und  die- 
selbe Substanz  sind.  Er  hat  das  Punffachbromaceton  direct  mit  dem 
Bromoxaform  verglichen  und  nicht  nur  übereinstimmende  Zusammen- 
setzung und  Krystallform ,  sondern  auch  genau  dieselben  Eigen- 
schaften und  Reactionen  gefunden.  Dagegen  ist  es  ihm  nicht  gelun- 
gen, den  Körper  von  CloSz  aus  reinem  Methylacetat  zu  bereiten. 
Reines  Methylacetat  wird  in  der  Kälte  gar  nicht  von  Brom  angegrif- 
fen und  selbst  nach  3  Wochen  hatten  sich  kaum  geringe  Mengen 
Brom  Wasserstoff  gebildet.  Nur  aus  unreinem,  acetonhaltigem  Methyl- 
acetat, welches  aus  käuflich  reinem  Methylalkohol  bereitet  war,  ist  es 
ihm  gelungen,  den  Körper  von  Cloöz  zu  bereiten;  auf  solches  Acetat 
wirkt  in  der  That  Brom  schon  in  der  Kälte. 

Hr.  A.  Wurtz  zeigt  der  Gesellschaft  an,  dass  der  Aldol  mit  der 
Zeit  eine  merkwürdige  Veränderung  erleidet.  Frisch  desdllirt  bildet 
er  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehenlassen  stark 
erwärmt  und  nach  und  nach,  sowie  sie  Wärme  abgiebt,  dickflüssig 
wird,  und  zwi&r  in  der  Art,  dass  man  sie  am  folgenden  Tage  kaum 
noch  ausgiessen  kann.  Dieser  Aldol  fängt  nun  nach  einiger  Zeit  an, 
schöne  farblose  Krystalle  abzusetzen,  die  langsam  wachsen  und  nach 
mehreren  Monaten  hat  er  sich  ganz  vollständig  in  eine  weisse  feste 
Masse  verwandelt.  Der  krystallisirte  Körper  scheint  eine  polymere 
Modification  des  Aldols  zu  sein,  vielleicht  das  Paraldehyd  desselben. 
Es  löst  sich  in  der  That  schwieriger  in  Wasser  und  Aether,  als  der 
Aldol  und  krystallisirt  zum  grössten  Theile  wieder  beim  Verdampfen 
der  Lösungen ;  ein  Theil  ist  jedoch  wieder  syrupartig  geworden.  Ver- 
sucht man  ihn  im  luftleeren  Räume  zu  destilliren,  so  geht  er  bei  der- 
selben Temperatur  (gegen  95®)  wie  der  Aldol  über  und  hat  sich 
wieder  in  gewöhnlichen  Aldol  umgewandelt. 

Academie,  Sitzung  vom  4.  Mai. 
Hr.  Berthelot  giebt  die  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  über 
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die  Salfide;  er  zeigt  heute,  wie  eich  die  AusfäiluDg  der  Blei-,  Kupfer-, 
Quecksilber-  und  Silberealze  durch  Schwefelwasserstoff  und  die  umge- 
kehrte Zerlegung  der  Sulfide  dieser  Metalle  durch  concentrirte  Salsäure 
durch  die  thermischen  Constanten  erklären  lassen. 

Die  Fällung  von  Schwefelzink  in  neutralen  Zinklosungen  und  von 
Mangansulfid  in  essigsaurem  Mangan  durch  Schwefelwasserstoff,  Fäl- 
lungen, welche  bekanntlich  durch  Zusatz  von  etwas  freier  Säure  ver- 
hindert werden,  sind  merkwürdigerweise  von  einer  Wärmeabsorption 
begleitet.  Hr.  Berthelot  erklärt  diese  Thatsache,  welche  eine  Aus- 
nahme zu  bilden  scheint,  indem  er  annimmt,  dass  die  Zinksalze  und 
das  Manganacetat  durch  Wasser  theilweise  zerlegt  werden  unter  Bil- 
dung basischer  Salze,  und  dass  es  letztere  sind,  welche  durch  den 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden. 

Hr.  P.  A.  Favre  hat  die  Wärmetönungen,  welche  die  Fixation 
des  elektrolytischen  Wasserstoffs  durch  Platinschwarz  und  des  gewöhn- 
lichen gasförmigen  Wasserstoffs  durch  Palladium  begleiten,  bestimmt. 
Die  Abhandlung  enthält  eine  grosse  Menge  Zahlenresultate. 

Hr.  Favre  schliesst  aus  ihr,  sowie  aus  einer  früheren  Arbeit  über 
die  Absorption  des  Wasserstoffs  durch  Platinschwarz,  dass  die  Ab- 
sorption des  Gases  durch  Platinschwarz  oder  Palladium  zwei  ganz 
verschiedene  Erscheinungen  sind;  in  dem  ersteren  Falle  ist  der  con- 
densirte  Wasserstoff  nicht  chemisch  verändert  worden,  während  in  dem 
letzteren  Falle  der  Wasserstoff  eine  allotropische  Modification  erlitten 
hat«  welche  Hr.  Favre  mit  der  Umwandlung  des  Sauerstoffs  in  Ozon 
und  des  Phosphors  in  rothen  Phosphor  vergleicht. 

Hr.  F.  Jean  theilt  folgendes  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure in  Phosphaten  etc.  mit.  Die  Substanz  wird  in  Salpeter- 
säure gelöst,  nach  Verdünnen  filtrirt,  mit  Ammoniak  übersättigt  und 
Citronensäure  bis  zur  völligen  Lösung  des  entstandenen  Niederschlages 
zugefügt.  Mau  setzt  sodann  Uranacetat  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden, 
filtrirt,  wäscht  mit  kochendem  Wasser  aus  und  glüht  nach  dem  Trock- 
nen. Das  so  erhaltene  Uranphosphat  enthält  20.04  pCt.  Phosphorsäure. 
In  der  filtrirten  Flüssigkeit  soll  nach  Hm.  Jean  mit  Molybdänsäure 
keine  Spur  Phosphorsäure  nachzuweisen  sein. 

In  der  Academie,  Sitzung  vom  II.  Mai 
kam  ausser  einer  Abhandlung  der  HH.  F.  Tiemann  und  W.  Haar- 
mann über  das  Coniferin  und  seine  Umwandlung  in  das  aromatische 
Princip  der  Vanille  (Vanillin)  nicht«  Chemisches  vor. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  15.  Mai. 
Hr.  Personne  hat  das  Studium   des  Chloralids   von  Städeler 
wieder  aufgenommen  und  macht  heute  einige  kurze  Angaben  über  diesen 
Körper.     Derselbe  siedet  bei   275^   und   nicht  bei  200<>  und  schmilzt 


Digitized  by  VjOOQIC 


738 

bei  niedrigerer  Temperatur  als  man  angegeben.  Seine  Zusammen- 
Setzung  stimmt  ziemlich  gut  mit  der  Formel  StSdeler*8  uberein,  doch 
glaubt  Hr.  Personne,  dass  dieselbe  nicht  die  wirkliche  Molekular- 
grösse  ausdrückt.  Mit  Kali  behandelt,  giebt  es  einen  grossen  Theil 
seines  Chlors  in  der  Form  von  Chlorkalium  ab,  und  es  bildet  sich  nur 
sehr  wenig  Chloroform. 

Hr.  Favre  legt  der  Gesellschaft  seine  Arbeit  über  die  Absorp- 
tionswSrme  von  Wasserstoff  durch  Palladium  und  Platinschwarz  vor 
und  reclamirt  sodann  die  Priorität  fSr  eine  Arbeit  des  Hrn.  Thom- 
sen  (diese  Berichte  VI,  S.  1330)  über  den  Einfluss  der  Temperatur 
auf  die  chemische  Wfirmetönung;  vor  fast  Jahresfrist  hatte  Hr.  Favre 
ähnliche  Versuche  veröffentlicht. 

Hr.  Salet  beschreibt  eine  Abänderung  der  Oaspipette  von  Do- 
y^re,  welche  die  Manipulationen  mit  derselben  sehr  erleichtert;  statt 
das  Gas  in  die  Pipette  durch  Aussaugen  zu  bringen  oder  durch  Ein- 
blasen zu  verdrängen,  erzielt  er  die  nöthigen  Druck  Veränderungen 
mittelst  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  Kugel,  die  mit  der  Pipette 
durch  einen  starken  Eautschukschlauch  in  Verbindung  steht,  und  die 
man  höher  oder  niedriger  stellen  kann.  Der  Eautschukschlauch  trägt 
einen  Quetschhahn  mit  Schraube,  der  den  Zuflnss  oder  den  Ausfluss 
des  Quecksilbers  aus  der  Kugel  regelt. 

Hr.  Grimaux,  veranlasst  durch  eine  gleichzeitig  veröffentlichte 
Arbeit  von  Hrn.  Steiner  (diese  Berichte  VII,  No.  7,  8.504),  hat 
seine  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Methjlacetat  von 
Neuem  wiederholt  und  ist  genau  zu  denselben  Resultaten  wie  früher 
gekommen.  Brom  übt  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  auf  den  reinen 
Aether  aus;  beim  Erhitzen  auf  170^,  wie  es  Hr.  Steiner  gethan, 
bilden  sich  nicht  die  von  diesem  Chemiker  beschriebenen  Körper,  son- 
dern nur  Brommethyl  und  Bromessigsäuren.  Hr.  Steiner  hat  jeden- 
falls mit  ace tonhaltigem  Methylacetat  gearbeitet,  und  diese  Annahme 
wird  dadurch  bestärkt,  dass  er  die  Mischung  von  Brom  mit  dem  Aether 
unter  guter  Abkühlung  gemacht,  während  Brom  sich  ganz  ohne  Vor- 
sieh fsmaassregeln  mit  Methylacetat  mischen  lässt,  Aceton  dagegen 
heftig  davon  angegriffen  wird. 

Es  bleibt  jedoch  ein  letzter  Punkt  aufzuklären,  nämlich  die  ana- 
lytischen Resultate  des  Körpers  des  Hm.  Steiner,  der  jedenfalls 
Fünffach bromaceton  war.  Hr.  Grimaux  hat  seine  Producte  durch 
Bebandeln  mit  Schwefelsäure  gereinigt  und  für  den  Bromgehalt,  der 
allein  hinreichend  bei  fQnffach  gebromtem  Aceton  und  fünffach  ge- 
bromtem  Methyläther  differirt,  genau  far  die  Formel  C*  H  Br*  O  stim- 
mende Zahlen  erhalten. 
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221.    R.  Gerstl,  aus  London,  den  30.  Mai. 

Die  iu  meinem  jSngsten  Berichte  erwähnte  Mittheiluiig  von  W. 
N.  Hartlej  aber  Jod-  uqd  Bromkobalt  enthielt  die  Beschreibang  der 
folgenden  Salze: 

CoBr2,  amorph,  lebhaft  grün. 

Co  Brj  .  2  H)  O,  krjstallinisch,  blau-violett. 

Co  Brj  .  6  Hj  O,  schön  krjstallisirt,  violett-roth. 

C0J3,  amorph,  schwarz,  glänzend. 

Co  Jg  .  2  H)  O,     kristallinisch,  tief  moosgrün. 

CoJg.GHjO,     wohlgeformte  hexagonale  Krystalle  von  brfiun- 
lich-rother  Farbe. 

Die  zwei  wasserfreien  Haloide  ausgenommen,  war  keine  dieser 
Verbindungen  bisher  genügend  bestimmt  gewesen.  Die  wasserhaltigen 
Salze  entstehen  beim  Einführen  metallischen  Kobaltes  in  eine  Mischung 
von  Wasser  und  Brom  oder  bezüglich  Kobalt.  Berührung  mit  Platin 
beschleunigt  die  Losung  des  Kobaltes.  Die  violett-rothe  Lösung  wird 
bei  ungefähr  70^  C.  blau;  durch  Eindampfen  concentrirt  und  unter 
die  Glasglocke  über  Schwefelsäure  gesetzt,  scheiden  sich  aus  derselben 
rubinrothe,  prismatische,  sehr  zerfliessliche  und  effloresciredde  Kry- 
stalle,  welche  die  Zusammensetzung  CoBr^  .6  H2  O  haben,  ab.  Auf  100^ 
erhitzt  verliert  diese  Verbindung  vier  Aequivalente  Wasser,  und  man 
erhält  ein  undurchsichtiges,  violett-blaues,  krystallinisches  Salz, 

Co  Brj  .  2  H2  O. 
Bei  bis  auf  130^  fortgesetztem  Erhitzen  geht  alles  Krjstallwasser  weg, 
und   es    bleibt   Bromkobalt- Anhydrid    als    lebhaft   grünes,    amorphes 
Pulver  zurück. 

Die  Lösung  von  Jodkobalt  in  Wasser  ist  roth,  wird  aber  nach 
dem  Filtriren  und  Eindampfen  grün;  die  concentrirte  Flüssigkeit 
setzt  über  Schwefelsäure  kleine  grüne  Krjstalle  ab,  die  an  der  Luft 
zu  einer  grünen  Lache  zerfliessen,  welche  Farbe  nach  und  nach  in 
Roth  fibergeht.  Jodkobalt  ist  viel  hygroskopischer  als  Chlorcalcium ; 
eine  kleine  Menge  desselben,  neben  ein  nicht  trockenes  Salz  über 
Schwefelsäure  gesetzt,  absorbirte  alle  Feuchtigkeit  des  Salzes  und  Hess 
dieselbe  nur  sehr  langsam  an  die  Säure  ab.  Trocknen  bei  100^  führte 
zu  unausgesetzt  angehendem  Gewichtsverluste,  und  die  Verbindung 
wird  schliesslich  durch  Sauerstoffaufnahme  basisch.  Natürlich  konnte 
bei  diesem  Umstände  die  Menge  des  Krystallwassers  nur  durch  Dif- 
ferenz gefunden  werden;  das  Salz  hat  die  Constitution  C0J2  .2H2O; 
der  basischen  Substanz  weist  Verfasser  die  Formel  C0J3O  zu. 

Dampft  man  eine  rothe  Lösung  von  Jodkobalt  soweit  ein,  dass 
sie  beim  Erwärmen  auf  50^  C.  schön  dunkelgrün  wird,  und  lässt  man 
selbe  nachher  in  einer  trockenen  Atmosphäre  abkühlen,  so  erhält  man 
das  Salz  Co  J2  . 6  H2  O  in  prächtigen  hexagonalen  Prismen  von  bräun- 
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lieh  rother  Farbe.  In  seinem  Minimum  Wasser  von  15^  C.  gelöst^ 
wird  die  Losung  bei  —  10^  roth  und  nimmt  mit  steigender  Tempe- 
ratur alle  möglichen  Nuancen  von  braun  durch  braungrun  bis  schön 
olivengrun  bei  75*^  an.  Erhitst  man  die  Prismen  auf  130^,  so  ent- 
steht das  wasserfreie  Salz,  eine  schwarze,  dem  Graphit  ähnliche 
Substanz. 

Das  sonderbare  Verhalten  des  mit  6  Aq  krystallisirenden  Jodides, 
wenn  mit  Wasser  digerirt,  erklärt  die  verschiedenen  von  Erdmann^), 
Rammeisberg  ^)  und  später  Gladstone^)  angegebenen  Beobach- 
tungen. 

Im  Zusammenhange  mit  obigen  Angaben  stehen  des  Verfassers 
Wahrnehmungen  über  die  Spectral-  und  Thermal  -  Eigenschaften  ge- 
wisser Salzlösungen,  welche  Gegenstand  einer  Mittheilung  in  der 
Boyal  Society  waren.  Die  diesbezüglichen  Untersuchungen  erstreckten 
sich  auf  Cerium-,  Kobalt-,  Kupfer-,  Chrom-,  Didymium-,  Nickel-,  Pal- 
ladium- und  Uransalze  und  ergaben,  dass  einerseits  unzersetzte  wasser- 
freie Salze,  bei  Erhitzen  auf  100^  sich  nicht  zersetzende  Salze  und 
nach  Entwässern  die  Farbe  nicht  ändernde  Salze  bei  Erhitzen  auf 
100^  wenig  oder  gar  keine  Veränderung  im  Spectrum  zeigen;  ande- 
rerseits -  aber  merkliche  Veränderung  eintritt  in  den  Spectren  von  Lo- 
sungen wasserhaltiger  Salze,  insbesondere  HaloTdsalze,  und  die  Aen- 
derung  ist  identisch,  oder  doch  sehr  ähnlich  mit  jener,  die  durch  Ein- 
wirkung entwässernder  Agentien  (Alkohol,  Glycerin,  Säuren  u.  dergl.) 
auf  die  Salze  oder  ihre  Lösungen  hervorgerufen  wird.  Als  specielles 
Beispiel  für  die  Wirkung  der  Wärme  auf  eine  wässerige  Lösung  mag 
die  von  Chlorkobalt  angeführt  werden,  welche  bei  verschiedenen,  von 
23^  bis  73*^  C.  variirenden  Temperaturen  verschiedene  dunkle  Absorp- 
tionsbänder im  Eloth  des  Spectrums  zeigt;  mit  Zunahme  der  Tempe- 
ratur wird  mehr  und  mehr  der  rothen  Strahlen  abgeschnitten,  bis  end- 
lich nur  die  blauen  durchdringen.  Eine  Jodkobaltlösung  lässt  bei 
niedrigen  Wärmegraden  ein  rothes  Lichtband  durch,  das  sich  mit  dem 
Steigen  der  Temperatur  nach  dem  entgegengesetzten  Ende  des  Spec- 
trnms  bewegt,  bis  es  schliesslich  so  weit  gerückt  ist,  dass  es  aus  nur 
grünen  Strahlen  besteht  Die  schon  mit  freiem  Auge  erkennbaren 
Farbenverändernngen  des  Jodkobalts  sind  bereits  oben  angezeigt  worden. 
Der  Einfluss  von  Wärme  auf  Didymiumsalzlösnngen  ist  durch  Aus- 
weitern der  dunklen  Bänder  charakterisirt,  namentlich  des  wichtigen 
Bandes  in  Gelb,  und  diese  Erscheinung  ist  bei  Kali-Didymium-Nitrat 
von  dem  Entstehen  eines  neuen  Bandes  begleitet. 

Die  Verdünnung  gesättigter  Salzlösungen  ist,   wie  Regoaolt^} 

»)  Jouro.  f.  pr.  Chemie  VII,  864. 
«)  GmeliD,  Engl.  Edit.  V,  886; 
')  Ghem.  Soo.  Qoart.  Joam.  XT,  86. 
«)  Jabreeb.   1864,  99. 
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bemerkt  hat,  von  WfirmeabsorptioD  begleitet;  nur  in  einigen  wenigen 
Fällen  wird  Wärme  entbunden.  Herr  Hartley  fand,  dass  dies  letz- 
tere bei  Kobalt-  und  Kupfersalzen  in  merklichem  und  selbst  messba- 
rem Grade  statt  bat. 

In  der  Sitzung  der  Chemischen  Gesellschaft  am  7.  d.  M.  hatten 
wir  die  folgenden  Mittheilungen:  „Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Phenyl-  und  Kresyl-Chloracetamid**,  von  Dr.  D.  Tommasi.  Gelindes 
Erwärmen  von  Phenyl-Chloracetamid  mit  Lösung  von  Ammoniak  in 
verdünntem  Alkohol  führte  zu  einem  mit  Phenylglycocol  isomeren 
Phenylhydrosylacetamid.  In  ähnlicher  Weise  wurde  auch  Kresylhy- 
droxylactitamid  erhalten. 

^Einwirkung  des  Cu-Zn-Elementes  auf  Ghloraethylen  und  Chlor- 
aethyliden**,  von  Gladstone  und  Tribe.  Die  erstere  Verbindung 
gab,  mit  dem  mit  Alkohol  benetzten  Elemente  bis  nahe  zum  Siede- 
punkte erhitzt,  C2H5G.Cl.Zn  unter  Entwicklung  von  Aethylhydrid 
und  etwas  Aethylen.  Das  Chloraethyliden  entwickelt  unter  gleichen 
Bedingungen  nur  sehr  wenig  Gas,  und  es  bildet  sich  kein  Zinkchlor- 
aethylat. 

„Bequeme  Darstellung  von  Chloraethyl**,  von  C.  E.  Groves. 
Kocht  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorzink  in  einem  Appa- 
rate, so  construirt,  dass  der  Alkohol  condensirt  wird  und  auf  einer 
Seite  in  das  Gefäss  zurückfliesst ,  während  das  Chloraethyl  auf  einer 
anderen  Seite  austritt,  so  wird  die  gebildete  Salzsäure  von  der  ko- 
chenden Lösung  nach  und  nach  vollständig  absorbirt,  und  man  erhält 
das  Chloraethyl  in  ganz  reinem  Zustande.  Die  Methode  eignet  sich 
auch  zur  Gewinnung  der  Chloride  der  Homologen. 

„Neues  Mineral  von  Neu-Caledonien^,  von  A.  Liversidge.  Es 
ist  dies  ein  wasserhaltiges  Doppelsilicat  von  Magnesia  und  Nickel, 
[NiOMgO],o  [SiGalg  -f-  .3HjG,  und  findet  zieh  zumeist  in  Gemein- 
schaft mit  Chromeisenerzstratit.  Es  ist  apfelgriin,  Härte  2.5,  spec. 
Gew.  2.27.  In  Wasser  getaucht,  zerspringt  es  mit  Krachen  und  wird 
gleichzeitig  durchsichtig. 


222.    Speoifleationen  von  Patenten  for  Grossbritannien  nnd  Irland. 

2692.  F.  A.  Gatty,  Accringtou,  Engl.     „Substitut  für  Kuhmistbad.*' 

Datirt  11.  September  1872. 

Statt  des  ttblichen  Kuhkothbadee   wird  Seifenldsnng  —   2   bis  8  Unzen  Seife 
auf  die  Gallone  Wasser  —  in  Vorschlag  gebracht 

2693.  S.  J.  Mackie,  London.     „Darstellung  von  Schiessbaumwolle. '^ 

Datirt  11.  September  1872. 

Baumwollspinnerei- AbfUlle  werden,   behufs  Entfettung,  mit  Überhitztem  Dampf 
behandelt,    sodann    gekrämpelt    und  in   die   Übliche   S&uremischnng  getaucht     Die 
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erhalten«  Schiesabaumwolle  wird  sorg^ltig  ausgewatcheu ,  mittelst  rasch  rotirender 
GirctUarmesser  serAchnitten  nnd  schliesslich  durch  Waisen  pasairt,  aus  denen  sie  in 
äusserst  fein  vertheiltem  Zustande  hervorgeht.  Die  Wolle  wird  nun  unter  Wasser 
aufbewahrt  bis  zur  Zeit,  da  man  die  Fabrikation  derselben  vollenden  will.  Das 
beschriebene  Zerschneiden  und  Quetschen  soll  vor  dem  üblichen  Zerkleinern  im 
Holländer  den  Vortheil  besitzen,  dass  man  durch  dasselbe  alle  Capillarröhrchen 
vollständig  vernichtet,  und  somit  etwa  zurttckgebliebene  Säure  leicht  auswaschen  kann. 
Die  ferneren  Operationen  bestehen  im  Vermengen  der  nitrirten  Wolle  mit  Sal- 
peter nnd  Zucker  —  auf  67  Theile  Wolle  28  Zucker  nnd  5  Salpeter  — ,  Qranoliren 
der  Mischung  mittelst  Drahtsieben,  und  Trocknen  in  auf  ungefähr  88<^  C.  erhitzten, 
dicht  verschliessbaren  Pfannen,  die  mittelst  Pumpe  luftverdttnnt  gemacht  werden. 
Vermehrter  Znsatz  von  Zucker  und  Salpeter  vermindert  die  Ezplosionsheftigkeit 
der  Wolle. 

2711.  W.  D.  Ruck^  Greenwich  bei  London.    ^Leuchtgasfabrikation.^ 

Datirt  12.  September  1872. 

Das  neue  Leuchtgas  ist  eine  Mischung  der  gasförmigen  Destillationsprodokt« 
von  Kohle  mit  Wasserstoff,  und  wird  dieselbe  fabriksmässig  durch  Einleiten  von 
Überhitztem  Wasserdampf  in  mit  Kohle  nnd  Eisenspänen  chargirte  Retorten  dai^stellt. 

2712.  J.  H.  Johnson,  London.    (Für  J.  B.  L.  Forqaignon,  Nancy, 
and  L.  M.  Ebrmann,  Paris.)     ^Raffination  von  Metallen.^ 

Datirt  12.  September  1872. 

Man  leitet  elektrische  Ströme  durch  die  geschmolzene  Metallmaese,  entweder 
im  Schmelzraume  oder  in  der  Gussform,  behufs  Hervorbringung  eines  gleichmässigen 
Kornes  nnd  Abscheidnng  verschiedener  heterogener  Beimengungen.  Dieses  Verfahren 
ist  besonders  erfolgreich  bei  Roheisen,  ans  dem  auf  diese  Weise  Schwefel,  Phosphor, 
Arsen  u.  s.  w.  entfernt  werden  können.  Die  Ströme  werden  mittelst  einer  Gramm e- 
scben  Maschine  hervorgerufen. 

2719.     W.  R.  Lake,  London.     (Für  W.  N.  Leverance,  South  Bend, 

Ind.,  V.  St.)     „Adonciren  von  Stahl. ^ 

Datirt  18.  September  1872. 

Das  zu  verarbeitende  Stahlstack  wird  auf  Kirschrothhitze  gebracht,  mit  Koch- 
salz bedeckt,  so  in  einem  reinen  Schmiedefeuer,  und  dieses  Verfahren  fortgesetzt, 
bis  das  Stück  nahezu  in  die  verlangte  Form  gebracht  worden.  Es  wird  dann  mit 
einem  Gemenge  von  Kochsalz,  Kupfervitriol,  Salmiak,  Salpeter  nnd  Alaun  bestreut, 
ins  Feuer  gebracht,  dunkelroth  gemacht,  gehämmert,  wieder  mit  dem  Gemenge  be- 
streut  u.  s.  w.  bis  es  vollständig  fertig  geworden,  worauf  es  in  einer  wässerigen 
Lösung  obigen  Gemenges  abgeschreckt  wird. 

2745.  E.  T.  Hughes,  London.     (FQr  L.  O.  6.  Daudenart  und 
B.  Verb  er  t,   BrSssel.)     „Darstellung  von  kohlensaurem   Baryt  and 

Strondan.^ 
Datirt  16.  September  1872.     P.  P. 

Die  Lösung  von  Chloriden  genannter  basen  wird  mit  Biagnesiahydrat  vtraetxt 
und  in  die  Mischung  Kohlensäure  bis  zur  vollständigen  Fällung  des  Baryts,  resp. 
Strontians,  eingeleitet. 

Die  zur  Verarbeitung  kommenden  Chloride  stammen  aus  dem,  in  der  nächst- 
folgenden Specification  beschriebenen,  Processe. 

2746.  £.  T.  Hughes,  London.     (Für  L.  O.  O.  Daudenart  and 
E.  Yerbert,  Brfissel.)     „Behandlnag  von  Waschwässem. 

Datirt  16.  September  1872.     P.  P. 
Die  auf  80®  erwärmten  Abflnsswässer  von  Wollenwäschereien  werden  mit  Aets- 
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baryt  (oder  Aetzstrotiiiau)  —  gelöst  in  Wasser  von  60"  Temperatur  —  versetzt, 
80  lange,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  dann  der  Rnhe  überlassen.  Die 
klare  Lösung  wird  abgezogen,  verdampft  und  calcinirt;  es  wird  Pottasche  (mit  etwas 
Chlorkalinm  vermengt)  erhalten,  die  in  fiblicher  Weise  raffinirt  wird. 

Der  die  Fettsäuren  enthaltende  Niederschlag  wird,  behufo  Ausscheidung  jener 
Säuren,  mit  Salzsäure  behandelt;  das  fVeigemachte  Fett  wird  gewaschen,  gereinigt 
und  ausgepresst,  und  die  Chlorbariumlösung  nach  dem  in  2745/1872  beschriebenen 
Verfahren  in  Barytcarbonat ,  und  dieses  durch  Calciniren  mit  Kohle  in  Aetzbaryt 
Uberfllhrt. 

2766.     W.  E.  Newton,  London.     (Für  J.  H.  Norrbin  und 

J.  Oblsson,  Stockholm.)     „Sprengmittel.*' 

Datirt   18.  September  1872. 

Eine  Mischung  von  80  Gewichtstheilen  salpetersaurem  Ammoniak  mit  6  Kohle 
und  14  bis  20  Glycerin.  Da  das  Gemenge  sehr  hygroskopisch  ist,  so  mnas  es  in 
gut  verschlossenen  ZinkbUchsen  oder  wasserdichten  Säcken  aufbewahrt  werden. 

2770.  A.  E.  Webb,  London.     „Desinficirendes  LeachtmateriaL*' 

Datirt  18.  September  1872. 
• 
Talg,  Stearin,  Petroleum  u.  s.  w.  wird  mit  einer  kleinen  Menge  Chlorjod  ver- 
mengt.    Die  genannten  Stoffe,  so  zubereitet,  üben  während  ihrer  Verbrennung  eine 
desinficirende  Wirkung  aus. 

[Aehnlich  diesen,  bereitet  man  hier  zu  Lande  mit  Storaxhars  versetzte  Kerzen, 
deren  gasige  Verbrennnngsprodukte  fUr  Lungenkranke  gut-  sein  sollen.  Anmerk.  des 
Berichterstatters.] 

2772.    J.  W.  Gray,  London.     (För  J.  Hall,  Peckham  Jbei  London. 

„Scbiessbaomwolle-Pabrikation.^ 

Datirt  19.  September  1872.     P.  P. 

Hadern  und  sonstige  Linnenabfälle  werden  in  ein  aus  gleichen  Yolumtheilen 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  (erstere  von  1.50  spec.  Gew.,  letztere  von  1.84)  be- 
stehendes  Bad  gebracht  und  darin  12  bis  24  Stunden  lang  emsig  umgerührt.  Der 
Brei  wird  dann  abtröpfeln  gelassen,  ausgepresst,  Air  7  bis  14  Tage  sorgfältig  ge- 
waschen und  getrocknet.  Für  Zwecke,  zu  denen  man  keiner  heftigen  Explosion  bedarf, 
vermischt  man  die  Schiesswolle  in  noch  nassem  Zustande   mit  etwas  Stärkekleister. 

2786.  F.  F.  F.  Mi  che  a,  Jabbulporn,  Ostindien.    ^Nenes  Rohmaterial 

zom  Oerben  und  Beizen.^ 

Datirt  20.  September  1872. 

Der  wässerige  Auszug  der  Blätter  zweier  in  Ostindien  einheimischer  Bäume, 
Canocarpus  latifolia  imd  Myrobolana  emblica,  erweist  sich  reich  an  Stoffen,  die 
für  Gerb-  und  Beizzwecke  sehr  vortheilhaft  sind.  Durch  Eindicken  einer  Abkochung 
von  Canocarpnsblättem  wird  ein  braunes  Pulver,  vom  Patentinhaber  „Ganocarpin** 
genannt,  abgeschieden,  das  sich  leicht  in  heissem  Wasser  löst;  es  ist  somit  f)lr  Es- 
port sehr  geeignet. 

2787.  F.  F.  F    Micheä,  Jubbulporn,  Ostindien.     „Neuer  Farbstoff.** 

Datirt  20.  September  1872. 

Rinde  und  Bast  von  Bntea  frondosa  und  Butea  Gibsonia  geben  eine  Abkochung, 
die  nicht  nur  Gerb-  und  Beizeigenschaflen  besitzt,  sondern  sich  auch  zum  Braun- 
färben von  Wolle,  Baumwolle  und  Seide  eignet.  Der  nach  dem  Extrahiren  blei- 
bende Faserstoff  giebt  einen  guten  Papierbrei,  oder  mag  zu  Stricken  u.  dergl.  ver- 
sponnen werden. 
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2797.     L.   Daffaud   und   W.   H.  Frear,   Paris.     „Zubereitung  von 

Flachs,  Jute,  Chinagras.^ 

Datirt  21.  September  1872.     P.  P. 

Das  Rohmaterial  wird  durch  Schlagen  und  Klopfen  von  Staub  befVeit,  meh- 
rere Stunden  lang  in  einem  Laugenbade  von  5°  bis  8^  B.  gekocht,  ausgewaschen, 
abtrdpfeln  gelassen;  in  ein,  8  bis  10  Grm.  Bleichkalk  auf  1  Liter  Wasser  enthal- 
tendes Bleichbad  ftlr  S  Stunden  gebracht;  nachher  in  mit  Schwefelsäure  angesftuertes 
Wasser  getaucht,  wieder  ausgewaschen  und  dann  mit  Seifenlosung  —  5  Grm.  Seife 
auf  1  Liter  Wasser  —  behandelt.  Waschen  in  reinem  Wasser  und  Trocknen  brin- 
gen die  zubereitenden  Operationen  zu  Ende. 

2801.     J.  Mc.  Dougall,  Manchester  und  London.     „Mineraldünger.^ 
Datirt  21.  September  1872. 

Kalksuperphosphat,  dem  etwas  der  in  seiner  Darstellung  gebrauchten  Schwefel- 
sture  anhaftet,  wird  mit  SägespUhnen  vermengt  und  das  Gemenge  mit  Amrooniak- 
gas  behandelt. 

2805.     W.  Rath,  Plettenberg  in  Westfalen.     ^Adonciren  von  Eisen- 
^    und  Stahldrath. 
Datirt  28.  September  1872. 

Der  zu  behandelnde  Drath  wird  in  eine  nahezu  syrnpdicke  ChlorcalciumlSsung 
getaucht,  in  einen  KUhlofen  gebracht,  daselbst  eine  Viertelstunde  rothgeglQhl, 
dann  herausgenommen,  gekühlt  und  in  reinem  Wasser  abgespült. 

So  temporirter  Drath  soll  bedeutend  zäher  und  dehnbarer  sein,  als  ein  nach 
tiblicher  Weise  adoucirter. 

2822.     C.  Morfit,  Baltimore,  V.  St.     „Gewinnung  von  Salzs&ure  aus 

Mutterlösungen  von  Superphosphat." 

Datirt  24.  September  1872. 

Gemäss  den  in  Patent-Specificationen  2841^18721),  9!)44/1872i)und  2857/18721) 
beschriebenen  Processen  stellt  Morfit  Superphosphate  in  solcher  Weise  dar,  dass 
die  resultirenden  Mutterlaugen  beinahe  ausschliesslich  Lösungen  von  Aluminium-, 
Eisen-  und  Magnesiumchlorid  sind.  Diese  Mutterlaugen  werden  nun,  zufolge  gegen- 
wärtiger Specification,  eingedampft  und  der  trockene  Rückstand  in  Retorten,  in 
welche  Überhitzter  Dampf  tritt,  geglttht.  Die  erwähnten  Metalle  trennen  sich  vom 
Chlor,  das  als  Salzsäure  fortgeht,  und  bleiben  in  Form  von  Oxyden  zurück. 

2830.     O.  Smith,  Chelsea  bei  London.     ^Emaille  auf  Steingut^ 
Datirt  26.  September  1872.     P.  P. 

Da  die  Temperatur  zum  Glasiren  von  Steingut,  Wedgewood  u.  dergl.  eine  so 
hohe  ist,  dass  die  unter  derselben  aufgetragenen  Emaillportionen  zerfliessen  würden, 
wird  vorgeschlagen,  die  Waaren  erst  zu  glasiren  und  nachher  auf  die  Glasur  die 
Emaille  einzubrennen. 

2845.     F.  Walton,   Staines,  England.     ^Oxydiren  von  Oel.** 
Datirt  26.  September  1872. 

Das  Oel  wird  in  offenen  Pfannen  gekocht,  von  da  mittelst  Pumpen  in  eine 
mit  constantem  Luftzuge  versehene  Kammer  gehoben,  wo  es  mittelst  Schaufelräder 
in  feinvertheilten  Schauer  geschlagen  wird.  Die  Kammer  mag  mit  Glasplatten  ge- 
deckt sein,  damit  das  Oel  auch  der  Wirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  sei.  Das  zer- 
stäubte Oel  sammelt  sich  in  einer  Rinne  am  Boden  der  Kammer  an  und  wird, 
wenn  erforderlich,  abermals  in  die  Pfannen  geleitet. 

1)  Diese  Berichte  VII,   601. 
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2855.    J.  Mc.  Kelvie,  Edinburg.     ^Darstellung  too  Leuchtgas.^ 
Datirt  27.  September  1872. 

Blöcke  trockenen  Torfes  werden  mit  Paraffinöl  getrinkt   und  dann  in  Retorten 
erhitzt. 


223.    Titel- üebersicht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 

I.     Neues  Repertoriam  für  Pharinacie. 
(Bd.  XXnr.     Heft  4.) 

V.  Schroff.     Die  Arznei waaren  aof  der  Wiener  Weltausstellung.     S.  198. 

Volhard.  Ueber  eine  neue  Methode  der  maassanalytischen  Bestimmung  des  Sil- 
bers.    S.  208. 

Schneider,  R.     Ueber  neue  Schwefelsalze.     S.  212. 

M^hu.  Ueber  das  weinaaure  und  citronensaure  Eisen  und  deren  ammoniakalische 
Verbindungen.     S.  226. 

II.     Dingler's  Polytechnisches  Journal. 
(Bd.  202.     Heft  2.) 

Wittstein.     Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Cjankalinras  in  SilberbSdem. 

8.  187. 
Fischer,  Ferd.     Ueber  alte  und  neue  chemische  Formeln.     S.  145. 

III.     Comptes  rendas. 

(Nr.  16,   16.) 

Christo fle  et  Bouilhot.     Note  sur  des  r^actifs  permettant  d'obtenir  des  patines 

de  diverses  couleurs  k  la  surface  des  bronzes.     p.  1019. 
Truchot.     De  la  pr^sence   de  la  lithine   dans  le  sol  de  la  Limagne   et   dans  les 

eaux  minerales  d'Auvergne.     Dosage   de  cet  alcali    au  mojen  du  spectroscope. 

p.  1022. 
de  Gouvenain.     Note  sur  la  diss^mination   de  IVtain   et  sur  la  pr^sence  du  co- 

balt  et  de  diverses  autres  substances  dans  les  Kaolins  des  Colettes  et  d'Echas- 

siöres,  situ^s  dans  le  d^partement  de  TAllier.     p.  1082. 
Lescoeur.     Sur  quelques  sels  acides.     p.  1044. 
Le  Chatelier.     Dialyse  du  silico-aluminate  de  soude.     p.  1046. 
Becquerel.     10.  memoire  sur  la  formation  de  diverses  substances  cristallis^s  dans 

les  espaces  capillaires.     p.  1081. 
Berthelot     Nonvelles  recherches  sur  la  s^rie  du  cyanog^ne.     p.  1085. 
Berthelot.     Chaleur  de   formation   des   compos^   cyaniques   depuis   les  ^^ments. 

p.  1092. 
Fordos.     Du  rdle  des  sels  dans  Taction  des  eaux  potables  sur  le  plomb.     p.  1108. 
Hubert     Mode  de  conservation  des  bois  employ^s   dans  les  grandes  Industries  et 

dans  les  chemins  de  fer.     p.  1112. 
Dehtfrain,  P.-P.,  et   H.  Moissan.      De    Tabsorption    d*oxyg^ne   et  de  Immission 

d'acide  carboniqne  par  les  feuilles  maintenues  k  robscuritd.     p.  1112. 
Gustavson,  G.     Sur  le  t^traiodnie  de  carbone.     p.  1126. 
Blondlot     Nonvelles  recherches  sur  le  phosphore  noir.     p.  1180. 
Thenard,  P.     Observations  relatives  k  la  Communication  pr^c^dente.     p.  1181. 
Pellet,  H.     Action  de  Phydrogöne  pur  sur  le  nitrate  dVgent     p.  1182. 
Le  Secr^taire  Perp^tuel  fait  quelques  remarques  k  Toccasion  de  la  Communi- 
cation pr^ctfdente.     p.  1184. 
Millot,  A.     Recherchen  sur  les  pho^iphates  nolubles  dostin^s  k  TAgriculture.    p.  1 184. 
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Chabri^.     Sur  la  d^termination   directe   dn  degr^  d'intensit^  des  m^anges  explo- 

sifs.     Application  de  la  m^thode  aax  poudres  ä  fea.     p.  1188. 
Boorgoin,  Edm.     Action  du  brome  sur  l'acide  bibromoracciniqae,  acide  tribromo- 

sacciniqae.     p.  1141. 
BoQchardat,  6.     Sur  les  alcools  contenas  dans   les   eaux  sures  des  amidonnien 

et  dans  les  produits  de  la  fermentation  bntyrique  du  ^ucose.     p.  1145. 
Salleron.     Sur  le  dosage   de  Talcool   dans  Teau,   les  vins  et  les  liqoeurs  saci^es. 

p.  1147. 
Cbampion,  P.     Methode  g^n^rale  pour  la  transformation  des  alcools  en  Äthers  ni- 

triques.     p.  1150. 
Radziszewski,  B.     Sur  le  ph^nylallyle.     p.  1158. 

Jaquemin,  E.     Sur  le  pyrogallol  en  presence  des  sels  de  fer.     p.  1155. 
Dnclaux.     Sur  la  matiöre  colorante  du  vin.     p.  1159. 
Daclanz,  E.     Sur  les  acides  volatils  du  vin.     p.  1160. 

(Nr.   17,   18.) 
Becqnerel.     Quatriäme  Memoire  sur  la  dynamique  chimique.     p.  1169. 
Bertbelot.     Sur  les  m^anges  re'frig^rants.     p.  1178. 
Berthelot.     Etudes   et   exp^riences   sur   les   sulfures:    sulAires  alcalins.     p.  1175 

und  p.   1247. 
Javre.     Recherches  sur  l'bydrog^ne.     p.  1257. 
Pierre.     Sur  Taction  de  Teau  distill^e  sur  le  plomb.     p.  1265. 
Scbloesing.     Determination  de  Fargile  dans  la  terre  arable.     p.  1276. 
Jean.     Note  sur  un  proc^d^  de  dosage  de  Vacide  phosphorique.     p.  1805. 
Jacquemin.     Influence  de  la  presence  de  l'azote  dans  la  fibre  textile  sur  la  fixa- 

tion  directe  des  couleurs  de  Taniline.     p.   1806. 

IV.     Balletin  de  la  soci^t^  chimiqoe  de  Paris. 
(Nr.  9.) 

Cailliot     Note  pr^iminaire  sur  Tacide  pimarique.     p.  887. 

Grimaux.     Sur  les  d^riv^s  brom^s  de  Tacide  pyruvique«     p.  890. 

Tommasi  et  Meldola.     Sur  l'action  du  cblornre  de  trichlorac^tyle  sur  les  amines 

de  la  s^rie  aromatique.  —  I.   Action  du  cblorure  de  trichlorac^tjle  sur  la  phe- 

nvlamine.     p.  898. 
Tommasi.     Action  du  cblorure  de  benzjle  sur  les  camphres.  —  1.  partie:  Action 

du  cblorure  de  benzyle  sur  le  camphre  des  laurinees.     p.  400. 
Scbeurer-Kestner   et   BTeunier-Dollfus.     Etudes  sur  divers  combustibles  dn 

bassin  de  Donetz  et  de  Toula  (Russie).  —  Analyses  et   d^terminations  calori 

m^triques.     p.  402. 
Bonrgoin.     Action   du    brome   sur  Tacide   bibromosnccinique.   —  Acide  tribrom- 

osuccinique.     p.  404. 
Lorin.     Faits  relatifs  k  r^th^rification  du  glycol  ordinaire.  —  Diformine.    ^.409. 
Henninge r.     Sur  les  formines  des  alcools  polyatomiques ;   r^ponse  k  la  note  pr^ 

c^ente  de  M.  Lorin.     p.  410. 

V.     Journal  of  the  Chemical  society. 

(April   1874.) 

Neison.     On  tbe  Products  of  Decomposition  of  Castor  Oil,  No.  1.     Sebacie  Acid, 

No.  1.     p.  801. 
Tommasi.     Action  of  Benzyl  Chloride  on  Laurel  Camphor.     Parti.     (Preliminary 

Noüce).     p.  812. 
Tommasi  and  Meldola.    Action  of  Triohloracetyl  Chloride  on  Amines.     I.  Action 

npon  aniline.     p.  813. 
Wright.     Isomeric  Terpenes  and   tbeir  Derivatives.     Part  III.      On   the  Easential 

Oils  of  Wonnwood  and  Citronella.     p.  817. 
Pattison  Muir.     On  the  Perbromates  (Preliminary  Notice),     p.  824. 
How,  Henry.     On    two  Coals   from  Cape  Breton,    their  Cokes   and  Aahes,    with 

some  Comparative  Analyses.     p.  825. 
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VI.    The  American  Chemist. 
(April  1874.) 

Gasa major.    New  portable   apparatos  wbich   maj  ba  uaed  aa  a  Filter  pnmp  or 

Laboratorj  bellows.     p.  861. 
Egleston.     Analysis  of  Fnrnace  Qases.    Description  of  tbe  Onat  apparatoa.    p.  868. 
Chandler  and  Cairns.     Bxtraot  of  meat     p.  870. 
Bondel.     Artifloial  batter.     p.  870. 
Horaford.     The  redaction  of  oarbonie  add  to  carbonio  oxyde  by  meana  of  phoa* 

phate  of  protoxide  of  iron.     p.  87S. 
Maaeazzini.     Metbod  of  asaaTisg  lead  ores.     p.  880. 
Letbeby.     On  tbe  rigbt  aae  of  diainfectanta.     p.  881. 
Laeds.     On  tbe  pariflcation  of  mercniy.     p.  889. 

Berg-  und  höttenmänniBche  Zeitung  von  B.  Kerl  and 

F.  Wimmer.    Jahrg.  1874. 

(Nr.  17—20.) 

Barkart  Die  Berg-,  Hütten,  und  Salzwerks -Produktion  Groiabrittaiinieiii  in 
Jahre  1872. 

Ferrari,  E.     Grandsfttze  der  nassen  Aufbereitung. 

Richter,  C.  A.  Das  erzreichere  Verhalten  der  Gänge  in  der  Nähe  von  Varwer- 
fhngen  oder  von  abersetzenden  f^mden  C^birgsarten. 

Simmerabach.  Ueber  den  Einflnss  meteorologischer  Vorgänge  auf  die  Luftcircu- 
lation  unter  Tage  and  auf  die  Gasgefährlichkeit  in  den  Kohlengruben. 

Blömoke,  C.     Skizzen  aus  Blei-  und  Blendeaufbereitungen. 

Acheaon,  A.     Eisenhohofen-Explosionen. 

Blais.     Herstellung  von  Eisenschwamm  in  Pittsbuig. 

Servier.     Modiflcirter  Wasseralflnger  Winderhitzungs- Apparat. 

Tb  um 's  Gasgenerator. 

Beaprechungen:  Talbot's  Lichtpausprooess.  Hammerschmied,  die  sani- 
tären Verhältnisse  und  die  Berufskrankheiten  der  Arbeiter  bei  den  k.  k.  Berg- 
und  Salinenwerken  und  Forsten,  v.  Reiche,  die  Dampfkessel  der  Wiener 
Ausstellung.  Fetzold,  Erzeuguug  der  Eisen-  und  Stahlschienen.  Mothes, 
iUustrirtes  Baulexicon.  Posepny,  die  Blei-  und  Galmeierzlagerstätten  von 
Baibl  in  Kämthen. 

Notizen.  Einhttllungsmasse  für  DampfVobre.  Kim  ball,  thonerdereiche  Magnet- 
eisensteine. Algierische  Eisenerze.  Embreville-Eisencompagnie  in  Osttennesaee. 
Drown,  Bestimmung  von  Schwefel  in  Eisen  und  Stahl.  Fechin,  Explosion 
am  Dumbarhohofen.  Bergwerks-  und  metallurgisches  Laboratorium  fUr  das 
Bfassachusetta  technologische  Institut.  Paradi,  sicilianische  Schwefelindustrie. 
Eisenschwamm  zur  Wasserreinigung.  Eschka,  Schwefelbestimmnng  in  Mi- 
neralkohlen.  Darstellang  von  Legirungen  des  Eisens  mit  Mangan,  WoUVam, 
Titan  u.  s.  w.  zu  Terrenoire.  Gramer,  Notizen  über  Elsen-Httttenwesen  auf 
der  Wiener  Ausstellung.  Mushet's  StaUguss.  Spiegeleisenanalysen.  Bons- 
field's  Puddelofen.  Legirung  von  Platin  und  Iridium.  Gmelin,  Verbea- 
aeraug  des  W  h  i  t  w  e  II  'sehen  Winderhitzungsapparates'  Heeren,  Verzinnung 
von  Eisendraht  B  i  e  r  m  an  n  's  Wolfk-amstahl.  Kohlenproduktion  des  deutschen 
Reichea.  Brttckner's  rotirender  Röstofen.  Dampfhammer  zu  Woolwich. 
GSldner,  Farbe  der  GoldmOnzen.  Künstliche  Edelsteine,  namentlich  Bor- 
diamanten.  Gerhard's  Prozess  der  direeten  Eisendarstellung.  Hampe, 
Einfluss  des  Wismuthes  im  Bleiweiss.  Charpentier,  zur  Brennstoffersparung. 
Kosten  der  Roheisenfabrikation  in  Jackson  County,  Ohio. 

Referate:  Berggeist 
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Sitzung   vom   8.  Juni  1874. 

Präsident:    Hr.  RammeUberg. 


Das  ProtocoU  der  letzten  Sitzang  wird  genehmigt. 
Gew&hlt  werden: 

1)  als  einheimische  Mitglieder: 
die  Herren: 

Paul  West, 

Friedr.  Klein, 

Heinr.  Kretschmer,      )        Universitätslaboratoriam, 

David  Mac  Creath, 

Charles  L.  Jackson, 

Carl  Brandt,  )     Laboratorium  von  Hrn.  Prof. 

Heinrich  Friedl&nder,  )  Sonnenschein,  Klosterstr.  72; 

2)  als  auswärtige  Mitglieder: 
die  Herren: 

C.  Hugo  Erbsloh,   Star  Chemical  Works  in  Brentford  bei 
London, 

Ernst  Mayer,  Assistent,    ^ 

M.  Cochrane,  f     Universitätslaboratorium 

Bertram  Mielk,  i  in  Tubingen, 

Carl  Hempel,  / 

Ernst  W.  Büchner»  stud.  ehem.  in  Tübingen,  Neckarvor- 
stadt bei  Prickert, 

Johann  Locher,  Assistent  am  analytischen  Laboratorium 
des  Polytechnicums  in  Zürich, 

Gustav  Wagner»  Hüttenchemiker  in  Acoz  bei  Chätelineau 
(Belgien), 

Dr.  List,  Director  der  landw.  Versuchsstation  in  Neustadt 
an  der  Hardt, 

Dr.  Hermann  Schnitzler  in  Wesseling  bei  Coln, 

Woldemar  Rudnen,  2         Universitätslaboratorium  in 

August  Rücker,         )  Würzburg. 
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Der  Präsident  theilt  mit,  dass  der  Fabrikant  Hr.  Loeb  in 
Buckau-Magdebarg  der  Qesellschaft  Eintrittskarten  aar  Prfifung  seiner 
Feuerlöschapparate  anbiete.  Hr.  G.  W.  Kays  er  zeigt  einen  Sats 
sorgsam  aus  Bergkrjstall  gearbeiteter  Gewichte  von  50  bis  0.1  Grm. 
vor.  Dieselben  sind  von  dem  Fabrikanten  Hrn.  Stern  in  Oberstein 
zu  45  Thalern  bezogen  worden. 

Für  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 

Havshofer:  Die  Conatitation  der  natUrlichen  Silicate  auf  Qnmdlage  ihrer  geolo- 
gischen Beziehungen  nach  den  neueren  Anaichten  der  Chemie.  Braunachw., 
Vieweg*8  Verl.,  1874.     (Vom  Verleger.) 

Polytechnisches  Kotizblatt    No.  10,  11.     (Vom  Heransgeber  Hrn.  Boettger.) 

Ferner  folgende  S^eitschriften  im  Austausch: 
Annalen  der  Chemie  und  Pharm.    Bd.  172.    Heft  2. 
Journal  für  practische  Chemie.    Heft  6 — 8. 
Chemisches  Centralblatt.     No.  20-^22. 

Monatsbericht  der  Kgl.  Preuss.  Acad.  der  Wissenschaften.     Berlin,  März  1874. 
Deutsche  Industriezeitung.    No.  20 — 28. 
Archiv  der  Pharmacie.    Heft  8  (März);  Heft  4  (April). 
Zeitschrift  ftlr  analytische  Chemie.    XIII.    Heft  1. 
Verhandlungen  der  K.  K.  geolog.  Beichsanstalt.     No.  8. 

Jahrbuch  der  K.  K.  geolog.  ReiehsansUlt.    24.  Bd.    No.  1.  (Jan.,  Febr.,  Mira.) 
Bulletin  de  la  SocUÜ  cfumique  de  Parie,    No.  10,  11. 
Moniteur  scientißque,    Jtün. 
Revue  hebdomadaire  de  Chimie,    No.  18 — 20. 
Revue  ecientißque.     No.  46 — 49. 
Bulletin  de  l'Äcademie  royale  de  Belgique,    No.  4. 

Archive»  nierlandaiees  des  sciences  exactee  et  naturelles,    t.  F7//,  8m«  et  Arne  livrai». 
Maandblad  voor  Natuurwetenschappen.     No.  6. 
Arckives  des  sciences  phys.  et  nat,    No.  197.    (Mai.) 
Journal  of  the  Chemical  society,    May   1874. 
The  American  Chemist,    No.  11  (May). 
Geuetta  ehimica  "xtaliana,     Fase,  IV. 

Von  der  Buchhandlung: 
Polytechnisches  Journal  von  Dingler.    212.    Heft  8,  4. 
Compte»  rendus.    No.  19 — 22. 


Mittheilnngen. 


SKM.  Karl  Henmann:  Verändenmg  des  Zinnobers  durch  das  Lieht 

(Eingegangen  am  1.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Es  ist  bekannt,  dass  viele  Quecksilberverbindungen  durch  die 
Einwirkung  des  Sonnenlichts  zersetzt  und  geschw&rzt  werden,  ja  sogar 
der  so  constante  Zinnober  dunkelt  im  Lichte  alim&lig  nach,  wie  die 
Maler  mit  Bedauern  wahrnehmen;^  doch  ist  seine  Farbenfinderung  für 
gewöhnlich  keine  durch  ihre  Schnelligkeit  in  die  Augen  fallende.  Ich 
habe  nun  gefunden,   dass  sich  auf  nassem  Weg  durch  Digestion  von 
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metallischem  Quecksilber  mit  Ammoniumpentasalforet  bereiteter  Zin- 
nober viel  rascher  im  Licht  zersetzt,  wie  sablimirter,  und  dass  die 
Intensität  und  Schnelligkeit  der  Schwärzung  von  der  Natur  der  über 
jener  Farbe  stehenden  Flüssigkeit  abhängt. 

Wird  sablimirter  Zinnober  mit  Salmiakgeist,  Kali-  oder  Natron- 
lauge abergossen  and  in  einem  Porzellanschälchen  flach  aasgebreitet 
dem  directen  Sonnenlicht  aasgesetzt,  so  nimmt  er  schon  nach  weni- 
gen Minuten  oberflächlich  eine  schwarzbraune  Farbe  an,  doch 
selbst  bei  häufigem  Umrühren  und  tagelangem  Exponiren  gelingt  es 
nicht,  eine  grössere  Menge  dieses  veränderten  Zinnobers  zu  gewinnen, 
denn  es  ist  immer  nur  eine  ganz  ausssrordentlich  dünne  Schicht,  die 
dunkel  gefärbt  wird  und.  welche  dann  die  darunterliegenden  vor  der 
Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  schützt 

Auf  nassem  Wege  bereiteter  Zinnober  zeigt  dagegen  eine  viel 
grossere  Empfindlichkeit  gegen  das  Licht;  denn  wenn  er  unter  alka- 
lischen Flüssigkeiten,  besonders  unter  Ammoniaklösung  in  weissen 
Schälchen  in  die  Sonne  gebracht  wird,  so  nimmt  er  bereits  nach 
zwei  Secunden  eine  schwarzbraune  Färbung  an  und  besteht  dann, 
unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus  einem  Gemisch  von  schwarzen 
und  rothen  Körnchen.  Bei  diesem  Vorgang  wird  kein  metallisches 
Quecksilber  abgeschieden,  sondern  das  Schwefelquecksilber  geht  nur 
in  eine  andere  Modification  über. 

Die  fast  momentane  Farbenänderung  des  auf  nassem  Wege  be- 
reiteten (und  im  Dunkeln  aufzubewahrenden)  Zinnobers  eignet  sich 
sehr  gut  zu  einem  Vorlesungs versuch,  insofern  nur  Sonnenlicht 
zur  Verfügung  steht  —  Man  stelle  zu  diesem  Zweck  zwei  Glascylinder 
so  ineinander,  dass  nur  ein  enger  ringförmiger  Raum  zwischen  ihnen 
bleibt  und  fülle  diesen  mit  frischem,  durch  Schütteln  von  Quecksilber 
mit  hochgelbem  Schwefelammonium  erhaltenen  Zinnober  an,  der  rm 
Dunkeln  ausgewaschen,  jedoch  noch  nicht  getrocknet  war,  und  giesse 
concentrirten  Salmiakgeist  hinzu.  Auf  die  äussere  Fläche  des  weiteren 
Cjlinders  klebt  man  schwarze  Papierstreifen  und  stellt  das  Ganze 
einige  Minuten  in  die  Sonne  oder  in  einen  mittelst  eines  Spiegels  in 
den  Vorlesungssaal  reflectirten  Strahl  derselben.  Nach  dem  Entfernen 
der  Papierstreifen  findet  man  die  bedeckt  gewesenen  Stellen  noch 
schön  roth,  während  der  vom  Licht  getroffene  Zinnober  eine  braune 
Farbe  angenommen  hat. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  die  Schwärzung  unter  verdünnter  Sal- 
petersäure gar  nicht,  unter  reinem  Wasser  nur  sehr  langsam  eintritt, 
dass  aber  alkalische  Flüssigkeiten  wie  Kali-  oder  Natronlauge  und 
besonders  Ammoniaklösung  die  Veränderung  des  Zinnobers  durch  das 
Licht  in  hohem  Grade  beschleunigen. 

Darm  Stadt,  Laborat  des  Poljtechnicums,  Mai  1874. 
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225.   Karl  Heumann:  Entschwefelung  des  Zinnobers  bei  niederer 

Temperatur. 

(Eingegangen  am  1.  Jnni;  yerl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Zar  PrüfuDg,  ob  käuflicher  Zinnober  frei  von  metallischem  Qaeck- 
silber  ist,  glaubte  ich  die  Probe  nur  mit  etwas  Wasser  auf  blankem 
Eapferblech  verreiben  za  müssen,  und  wollte  aus  eintretender  Amal- 
gamirong  desselben  den  Schluss  auf  Vorhandensein  von  freiem  Queck- 
silber ziehen.  Da  jedoch  Eapferblech  von  allen  mir  zu  Gebote  ste- 
henden Zinnoberproben  amalgamirt  wurde,  ohne  dass  dieselben  an 
verdünnte  Salpetersäure  Quecksilber  abgaben,  so  blieb  nur  die  Folge- 
rung übrig,  dass  der  Zinnober  selbst  durch  die  Berührung  mit  Kupfer 
zersetzt  werde. 

Um  die  Oberfläche  des  Kupfers  und  somit  seine  Wirksamkeit  zu 
vergrössern,  verwandte  ich  Kupferpulver  und  kochte  den  Zinnober 
unter  Zusatz  von  Wasser  einige  Minuten  damit.  Dabei  verschwindet 
die  rotbe  Farbe  des  Gemisches  und  geht  in  schwarzgrau  über,  was 
sich  durch  die  Bildung  von  schwarzem  Schwefelkupfer  erklärt.  Beim 
Erwärmen  des  Produkts  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  erhält 
man  Kupfer,  Quecksilber  und  Schwefelsäure  in  Lösung,  während  ein 
dunkles  Pulver  und  metallisches  Quecksilber  in  kleinen  Kügelchen 
zurückbleiben.  Letztere  werden  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  con- 
centrirterer  Salpetersäure  gelöst,  wobei  sich  fast  plötzlich  die  Farbe 
des  Rückstandes  in  Weiss  umändert. 

Ueber  die  Natur  dieses  Körpers  habe  ich  vorerst  nur  Vermuthun- 
gen,  will  jedoch  mittheilen,  dass  er  durch  Ammoniak  augenblicklich 
schwarz,  bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  aber 
wieder  weiss  wird,  ohne  dass  dabei  beträchtliche  Mengen  von  Queck- 
silber in  Lösung  geben.  Im  Uebrigen  folgt  aus  obigen  Beobachtun- 
gen, dass  Zinnober  durch  Knpferpulver  bereits  beim  Kochen  mit 
Wasser  rasch  zersetzt  wird,  indem  sich  schwarzes  Schwefelkupfer 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  bildet. 

Zinkstaub  wirkt  noch  energischer  auf  Zinnober,  aber  auch  hier 
zeigt  sich  wieder  jene  auffallend  verschiedene  Widerstandskraft  des 
Letzteren  je  nach  seiner  Darstellungsweise,  wie  ich  dies  bei  der 
Schwärzung  desselben  durch  das  Sonnenlicht  bereits  wahrgenommen 
hatte.  Der  sublimirte  Zinnober  muss  mit  Zinkstaub  und  Wasser  einige 
Zeit  gekocht  werden,  damit  die  Zersetzung  eintritt,  während  auf 
nassem  Wege  durch  Schütteln  von  Quecksilber  mit  Ammoniumpenta- 
sulfuret  bereiteter  schon  in  der  Kälte  bei  einfachem  Zusammenrühren 
mit  Zinkstaub  und  Wasser  zerstört  wird.  Das  rothe  Gemenge  geht 
sofort  in  ein  scbwarzgraues  Pulver  über,  welches  auf  Zusatz  von 
Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickelt;  gleichzeitig  bildet  sich  eine 
schwammige   graue  Masse,   welche   als  Zinkamalgam  erkannt  wurde. 
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und  ein  braaner  Bodensatz,  aas  unverändertem  Zinnober  und  fein- 
zertheiltem  metallischem  Quecksilber  bestehend,  scheidet  sich  ab. 
Uebergiesst  man  diesen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  wird  er  so- 
fort roth,  indem  das  freie  Quecksilber  sich  löst  und  die  ursprüngliche 
Farbe  des  noch  nicht  angegriffenen  Zinnobers  wieder  zum  Vorschein 
kommt. 

Fügt  man  Zinnober  zu  Zinkstaub,  der  mit  Salzsäure  bereits  Über- 
gossen ist  und  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt,  so  tritt  alsbald  Zer- 
störung der  Farbe  ein  und  dem  Wasserstoff  mischt  sich  Schwefel- 
wasserstoff bei.  Also  wird  auch  durch  nascirenden  Wasserstoff  der 
Zinnober  zersetzt.  Dass  die  Entschwefelung  dieser  Verbindung  bei 
den  oben  mitgetheilten  Versuchen  jedoch  nicht  die  Folge  dieses 
Processes  ist,  ergiebt  sich  leicht  aus  der  Farbenänderung,  welche  die 
rothe  Mischung  des  Zinnobers  mit  Zinkstaub  schon  nach  kurzer  Zeit 
erleidet.  Der  durch  Säurezusatz  entwickelte  Schwefelwasserstoff  rührt 
somit  in  diesen  Fällen  von  der  Zersetzung  des  sogleich  entstandenen 
Schwefelzinks  her. 

Auch  manchen  anderen  Schwefelmetallen  wird  durch  Zinkstaub 
schon  bei  niederer  Temperatur  der  Schwefel  entzogen;  ebenso  wirkt 
nascirender  Wasserstoff  vielfach  in  ähnlicher  Weise.  Dass  sich  hier- 
bei jedoch  noch  Verschiedenheiten  ergeben,  zeigt  sich  an  der  Ent- 
schwefelung des  Eupfermonosulfurets,  wenn  man  dieses  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure  zusammenbringt.  Es  entwickelt  sich  sofort  neben 
Wasserstoff  auch  viel  Schwefelwasserstoff,  doch  konnte  ich  bis  jetzt 
noch  kein  metallisches  Kupfer  in  Folge  der  stattfindenden  Zersetzung 
erhalten.  Da  Eupfersemisulfuret,  wie  es  scheint,  nur  sehr  schwierig 
auf  diesem  Weg  seines  Schwefels  beraubt  wird,  so  glaube  ich,  dass 
die  Entschwefelung  des  Monosulfurets  zunächst  nur  bis  zur  Bildung 
jener  niederen  Schwefelungsstufe  geht. 

Durch  weitere  Versuche  hoffe  ich  hierüber  Aufklärung  zu  er- 
halten. 

Darmstadt,  Laborat.  des  Poljtechnicums,  Mai  1874. 


226.  Louis  Henry:  Mittheilnngen  aus  dem  üniversitäts- 
Laboratoriom  za  Loewen. 

(Eingegangen  am  2.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

f  1.    lieber  das  Laetid. 

Obgleich  das  Laetid  schon  seit  langer  Zeit  bekannt  ist,  so  ist 
seine  chemische  Bedeutung  doch  noch  nicht  vollständig  bestimmt.  Im 
Allgemeinen  ertheilt  man  ihm  die  Formel  Ca  H4  Og  und  macht  aus 
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dieser  MoDolactidverbindang  eine  Art  Aetherverbindang ,  wie  es  fol- 
gende Formel  bezeichnet: 

CH3-  -CH-  -CO 

\       / 

\     • 
\/ 

O 

Das  Lactid  ist  ohne  Zweifel  eine  Aetherverbindang  nnd  nicht  ein 
Säureanhydrid,  was  die  Einwirkung  von  Ammoniak  beweist;  aber  es 
ist  eine  Bilactidverbindung.  Ich  habe  davon  zweimal  die  Dampfdichte 
bei  185^  bestimmt  und  dieselbe  gleich  4.99  und  4.63,  also  im  Mittel 
4.81  gefunden.  Die  berechnete  Dichte  für  C3  H4  O2  ist  2.48  und  für 
(0311402)8  oder  für  Cg  Hg  O4  ist  4.96.  Ich  schliesse  nun  daraus, 
dass  das  Lactid  eine  Bilactidverbindung  ist,  die  zwei  Moleküle  C3  H^  O3 
weniger  zwei  H,  O  einschliesst. 

Hiernach  sind  zwei  isomere  Bilactidverbindnngen  (G3  H4  Os)^» 
verschieden  in  ihrer  Constitution  und  Funktion,  möglich. 

Die  eine  entspricht  der  Formel: 


a)  CH3--CH--CO    CO--CH     -CH3 

und  ist  zu  gleicher  Zeit  Sfiureanhjdrid  und  Alkoholanhydrid  oder  ein- 
facher Aether. 

Die  andere  entspricht  der  Formel: 

b)  CH,-  -CH-  -CO     CO     -CH-  -CH, 


CH,- 

/              \ 
-CH-  -CO     CO     -CH 

\              / 

Xo/- 

und  ist  ausschliesslich  eine  Aethenrerbindung.  Sie  ist  das  Lactat  der 
Milchsäure  selbst.  Die  Einwirkung  von  Ammoniak  beweist,  dass  diese 
Formel  b)  die  wahre  ist. 

Ich  habe  gefunden,  dass  das  Lactid  trocknes  Ammoniak  absorbirt, 
indem  es  Lactamid  CH3 -•-  CH(OH)  CO  (H^  N)  giebt,  welches  bei 
74^  schmilzt  und  identisch  mit  dem  ist,  das  man  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Aethyllactat  erh&lt 

Die  einfachen  Aether  widersetzen  sich  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak. Ich  hätte,  wenn  das  Lactid  der  Formel  a)  entspricht,  mit 
ihm  ein  Diamid  von  der  Formel: 
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/°\ 

CH,     -CH--CO     CO--CH--CH, 
H,]SI       NH, 

oder  Tielmehr  das  entsprechende  sanre  Ammoniaksalz, 

/  \ 

CH,- -CH- -CO     CO- -CH       CHj 
H,N      NH,.OH 

ein  Produkt  isomer  mit  dem  Lactamid,  erhalten  müssen. 

Im  Vorübergehen  bemerke  ich  noch,  dass  das  Lactid  bei  121^  und 
nicht  bei  170^,  wie  man  es  gewöhnlich  angezeigt  findet,  schmilzt.  Es 
destillirt  bei  255*^  unter  einem  Drucke  von  7ö7"*  (nicht  corrigirt). 

Von  Chloracetyl  wird  es  nicht  angegriffen;  in  der  Wärme 
lost  es  sich  darin  auf  und  krjstallisirt  durch  Erkalten  unverändert 
wieder  aus. 

Da  hierdurch  die  Formel  und  chemische  Bedeutung  des  Lactids  als 
eines  Milchs&ureanhydrids  bestimmt  ist,  so  folgt,  dass  die  trockene 
Destillation  der  Milchsäure  eine  wirkliche  Aetherbildung  ist,  welche 
xwischen  zwei  Mol.  Milchsäure  stattfindet,  indem  diese  in  zwei  Phasen 
mit  Elimination  von  Wasser,  nach  einander  als  Säure  und  als  Al- 
kohol wirken. 

1)  Gegen  140  bis  150^  bildet  sich  das  schon  erwähnte  Milch- 
säureanhjdrid  C^H^qO^  oder 

/°\ . 

/  \ 

CHa- -CH.OH-  -CD    COOH-  -CH- -CH, 

eine  Verbindung,  die  zu  gleicher  Zeit  Säure,  Alkohol  und  zusammen- 
gesetzter Aether  ist.  Hr.  Wislicenus  hat  die  wirkliche  Natur 
hiervon  gezeigt. 

2)  Wird  dieses  Produkt  allein  auf  200—250^  erhitzt,  so  äethe- 
rificirt  es  sich  selbst  auf  seine  eigene  Kosten  und  giebt  das  Lactid 
Ce  Hj  O4  oder 
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/  \ 

CHj--CH--CO     CO- -CH-     CH, 

\  / 

\o/ 

ein  Produkt,  welches  eine  doppelte  Aetherverbindung  ist. 

Konnte  man  die  chemischen  Yerbindangen  mit  organischen  Wesen 
und  die  Erscheinungen  der  Affinität  mit  denen  des  Lebens  vergleichen, 
so  wurde  ich  die  sogenannten  Säuren  und  Basen  (Alkohole  im  All- 
gemeinen), die  eine  entgegenwirkende  Funktion  haben,  mit  den  beiden 
Geschlechtern  vergleichen  und  ich  würde  die  Thatsache  der  Aether- 
bildung  direkt  einer  Art  von  Paarung  gleichstellen.  Die  Milchsäure, 
die  zugleich  Säure  und  Alkohol  ist,  ist  eine  Art  von  chemischem 
Zwitter,  und  diese  Aetherbildung  der  Milchsäure,  wo  jedes  Molekül 
als  Säure  und  Alkohol  handelt,  ist  ein  Phänomen,  welches  analog  dem 
der  Paarung  gewisser  Zwitter,  namentlich  der  Schnecken,  ist,  wo  jedes 
Individuum  zu  gleicher  Zeit  als  Männchen  und  Weibchen  handelt 

Diese  Aetherbildung  zeigt  übrigens  die  Eigenthnmlichkeiten  der 
direkten  Aetherbildung  eines  Alkohols  durch  eine  organische  Säure, 
wie  sie  von  Hr.  Berthelot  bestimmt  sind. 

Sie  vollzieht  sich  in  der  That  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  schreitet  fort.  Ich  erinnere  bei  dieser  Gelegenheit  daran,  dass 
Hr.  Wislicenus  bei  Milchsäure,  die  über  Schwefelsäure  aufbewahrt 
wurde,  die  Gegenwart  des  Anhydrides  der  Milchsäure  und  des  Lac- 
tides  gezeigt  hat,  und  zwar  in  Quantitäten,  die  mit  der  Zeit  lunahmcn. 
Er  konnte  deshalb  auch  sagen,  obgleich  es  paradox  erscheint,  dasa  es 
nicht  möglich  ist,  reine  Milchsäure  in  erhalten.  Diese  Aetherbildung 
der  Milchsäure  beschleunigt  sich  ausserdem  unter  Einwiricong  der 
Hitze,  aber  sie  bleibt  unvollständig.  Von  150  Gr.  syropartiger  Milch- 
säure habe  ich  ungefähr  50  Gr.  Lactid  erhalten.  Dieses  ist  beinahe 
die  von  Hrn.  Berthelot  angegebene  Grenze  der  Aetherbildung  eines 
Alkohol  durch  eine  Säure. 

Die  Einwirkung  von  Hitze  auf  Milchsäure  kann  noch  unter  einem 
anderen  Gesichtspunkte  studirt  werden,  nämlich  vom  Gesichtspunkte 
der  Pjrosäurebildnng  aus. 

Man  weiss,  dass  die  secundäre  Ozjbuttersänre 

CHj-  -CH,-  -CH(OH)     -COOH 

beim  Erwärmen  feste  Crotonsäure  CH3--CHr  =CH-  -COOH 
giebt.  Die  Milchsäure  müsste  demnach  Acrjlsäure  CHj-  =CH--  GOGH 
geben. 

Nichtsdestoweniger  habe  ich  diese  Säure  unter  den  Produkten 
der  trockenen  Destillation  von  Milchsäure  nicht  finden  können. 
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I  II.    lieber  die  Additionsprodiikte  der  nnterbromiiceii  Sänre  Bit  den 
ADylverbindani^ii  und  über  die  dreifachen  Glyeerinderivate  im  Allgemeinen 

Vor  nicht  langer  Zeit  habe  ich  die  Additionsprodakte  der  unter- 
chlorigen  Säure  mit  den  AUylverbindungen  zur  Eenntnies  gebracht. 
Es  schien  mir  nützlich,  die  entsprechenden  Produkte,  welche  durch 
die  nnterbromige  S&nre  (OH)  Br  und  unterjodige  Säure  (OH)J  ge- 
bildet werden,  zu  untersuchen.  Man  weiss,  dass  diese  Körper  bis 
jetzt  nur  sehr  wenig  in  der  organischen  Chemie  angewandt  sind.  In 
dieser  Notiz  werde  ich  nur  von  der  unterbromigen  S&ure  sprechen. 
Die  AUjlderivate  im  Allgemeinen  verbinden  sich  mit  der  unterbromigen 
S&ure  (OH)  Br  wie  mit  der  unterchlorigen  Säure  (OH)  Gl  und  geben 
.ein  Glycerinbromhydrin  C3H5X(OH)Br.  Die  Operation  vollzieht 
sich  auf  dieselbe  Art,  wie  mit  der  unterchlorigen  Säure.  Ich  be- 
schränke mich  darauf,  hier  das  Chlorobromhydrin  G3H5Cl(OH)Br 
SU  beschreiben. 

Die  Bindung  der  unterbromigen  Säure  an  das  Chlorallyl  geht 
ruhig  vor  sich  und  das  Produkt  ist  nach  der  Rectification  rein. 

Dieses  Chlorobromhydrin  ist  äusserlich  identisch  mit  den  schon 
bekannten  Produkten  derselben  Zusammensetzung.  Es  siedet  bei  197^ 
(nicht  corrigirt);  seine  Dichte  bei  11  <*  ist  gleich  1.759.  Die  Dampf- 
dichte ist  gleich  5.62  gefunden  worden;  die  berechnete  ist  5.90. 

Es  giebt  mit  Salpetersäure  nacheinander  ein  Chlorobromnitrin 
(C3  Hj)  Cl.BrCNOj)  und  eine  Chlorobrompropionsäure  C,  H^ClBrOj, 
welche  bei  215^  siedet  und  bei  37^  schmilzt. 

Diese  Reaction  bestimmt  die  Constitution  dieses  Produktes,  wel- 
ches durch  folgende  Formel  dargestellt  werden  muss: 

CHjCl.CHBr.COOH. 

Die  nnterbromige  Säure  verhält  sich  also,  indem  sie  sich  mit  den 
Allylderivaten  verbindet,  wie  die  unterchlorige  Säure. 

Ich  habe  schon  früher  bemerkt,  dass  die  gemischten  Glycerinde- 
rivate  in  drei  verschiedenen  Varietäten  existiren  können. 


CH,X 

CH,X' 

CH,  X 

ÖH  X' 

1 

CH   X 

1 

CH  X" 

CH,  X" 

CH,X" 

6h,x'. 

Diese  theoretische  Herleitung,  die  ich  für  die  allgemeine  Theorie 
der  Glycerinderivate  für  wichtig  erachtete,  ist  heute  eine  Wirklichkeit. 
Die  drei  Ghlorobromhydrine  C3  H5  (OH)GlBr  enstiren. 

Das  am  längsten  bekannte  ist  das  von  Hrn.  Beboul: 
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CHjCl     -CH.OH     -CHjBr, 

welches  darch  Anheftang  von  Bromwasaerstoff-  oder  Chlorwasserstoff- 
Bäare  an  das  Bpichlor-  oder  £pibromhydrm  entsteht.  Es  ist  der 
Chlorobromisopropylalkohol,  and  giebt  in  seiner  Eigenschaft  als  secan- 
d&rer  Alkohol  durch  Oxydation  ein  Chlorobromaceton : 

CHjCl     -CO-  -CHjBr. 

Die  beiden  anderen  Chlorobromhydrine 

CHjCl-  -CHBr-     CH3OH;    CH,  Br-  -CHCl-  -CH,  OH 

sind  von  mir  erhalten  worden  und  resnltiren  bei  der  Anheftang 
von  anterchloriger  Säare  (O  H)  Gl  an  das  Allyll>romid  and  der  onter- 
bromigen  Säare  (OH)Br  an  das  Allylchlorid.  Es  sind  primfire  Pro- 
pylalkohole  and  geben  in  dieser  Eigenschaft  darch  Oxydation  Chloro- 
brompropionsaare. 

Ich  hoffe,  diese  beiden  primfiren  Prodakte  darch  Einwirkung 
kaustischer  Alkalien  von  einander  zu  unterscheiden. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  diese  drei  Chlorobromhydrine,  obgleich 
sie  in  chemischer  Beziehung  verschieden  sind,  in  physikalischer  Bezie- 
hung, namentlich  in  Bezug  auf  ihre  Flüchtigkeit  und  Dichte,  soweit  ich 
bis  jetzt  habe  urtheilen  können,  identisch  sind. 

i  m.    UeWr  die  Ghlsro^ronpropisttsiire. 

Da  die  Propionsfiure  die  Constitution  CHg-  CH,--COOH 
hat,  so  kann  man  theoretisch  4  Chlorobrompropions&uren  ableiten, 
nämlich: 

COOH  COOH  COOK  COOH 

I  I  I  I 

CHCl  CHBr  ÖClBr  CH, 

I  t  I  I 

CH,Br  CH,C1  CH,  CHClBr 

Ich  habe  in  meinem  Laboratorium  Untersuchungen  fiber  diese 
Produkte  anstellen  lassen. 

H.  Massalski  stndirt  gegenwärtig  die  beiden  ersten,  die  durch 
Oxydation  der  beiden  Glycerinchlorobromhydrine  C3  H5  Cl  +  (OH)  Br 
und  Cj  H5  Br  -+-  (HO)  Cl  mit  Salpetersäure  erhalten  werden. 

Diese  Produkte  gleichen  sich  in  physikalischer  Beziehung,  wie  die 
beiden  Chlorobromhydrine  selbst.  Es  sind  feste  krystallisirbare  Körper, 
die  gegen  210 — 215^  anter  geringer  Zersetzung  sieden.  Das  Oxy- 
dationsprodokt  des  Chlorobromhydrine  C,  H5  Cl-h  (OH)Br  krystalli- 
sirt  leichter  als  das  andere  und  scheint  gegen  37^  zu  schmelzen.  Es 
ist  zu  bemerken,  dass  die  Bichlorpropionsäare 
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CHjCl     -CHCl-  -COOH 
bei  50^  sohmilct,  während  die  correspondirende  Bibrompropionsäare 
CHaBr— CHBr-COOH  bei  65®  schmilzt. 

Man  constatirt  bei  diesem  intermediären  Chlorobromprodakte  eine 
Erniedrigung  des  Schmelzpanktes,  wie  man  es  oft  bemerkt  bei  Le- 
girongen  und  gewissen  Salzmischangen ,  von  K,  GO3  und  NaaCOs, 
C3  Hg  KO9  und  C2  Hs  NaO^  etc. 

Die  beiden  anderen  Säuren  lassen  sich  ohne  Zweifel  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  Monochlorpropionsänren 

CH3--CHCI— COOH  und  CHaCl  —  CHa-COOH 
erhalten. 


S  IV.    lieber  die  Darstellnng  der  aeetylenartigen  Kohlenwasserstoffe  im 

Allgemeinen. 

Die  Zahl  der  acetylenartigen  Kohlenwassetstoffe  ist  heute  noch 
sehr  beschränkt.  Man  kennt  bis  jetzt  mit  Sicherheit  ausser  dem  Ace- 
tjlen  selbst  nur  das  Alljlen  in  der  Gruppe  der  Fettsäurereihe,  und 
das  Phenylacetylen  in  der  aromatischen  Gruppe. 

Die  Methoden,  die  bis  jetzt  zur  Darstellung  dieser  Körper  gedient 
haben,  scheinen  einer  allgemeinen  Anwendung  nicht  fähig  zu  sein. 

Man  ging  von  den  cweiwerthigen  Kohlenwasserstoffen  C.  Hs»  oder 
von  den  Acetonen  C,Hx — CO— CH3  aus. 

Das  Aethylen  C3  H4  und  das  Propylen  C3  H^  konnten  in  das 
Acetylen  und  Allylen  gut  umgewandelt  werden,  aber  schon  das  Amylen 
C5  H|o  hat  einen  acetylenartigen  Kohlenwasserstoff  nicht  mehr  geben 
können;  das  Valerylen  C^  Hg  von  Hrn.  Reboul  ist  allerdings  vier- 
werthig,  aber  nicht  acetylenartig. 

Das  Aceton  CHj --- CO-CH,  hat  in  Allylen  und  das  Methyl- 
benzon  C«  H5  -  -CO-  -  CH3  in  Phenylacetylen  Cg  H5  -  -0=  rCH 
umgewandelt  werden  können;  aber  man  hat  schon  nicht  mehr  ace- 
tylenartige  Kohlenwasserstoffe  vermittelst  Monophenylaceton 

CeHj-  -CH,  -  -CO-  -CH3 

erhalten  können. 

Ich  betrachte  die  Aldehyde  von  der  allgemeinen  Formel 

C.H,-  -CH,     -COH 

als  Verbindungen,  die  zur  Darstellung  acetylenartiger  Kohlenwasser- 
stoffe Ca  Hk  -  -  C  i .  5  C  H  geeigneter  sind ;  die  Gruppe  -  -  C  E  r  C  H 
dieser  Kohlenwasserstoffe  entspricht  der  Gruppe  — CH3-  -  COH 
der  Aldehyde,  weniger  den  Elementen  eines  Moleküls  Wasser. 

Es  ist  offenbar  nicht  daran  zu  denken,  acetylenartrge  Kohlenwasser- 
stoffe aus  den  Aldehyden  vermittelst  direkter  und  wirklicher  Wasser- 
entziehung zu  erhalten,  sondern  man  muss  durch  PCI5  oder  PClgBr^ 
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den  Aldehyd  zanächst  in  seine  entsprechende  Bichlor-  oder  Bibrom- 
verbindung  C„Hs-  -CH, --CHX^  umwandeln  nnd  dann  auf  diese 
Verbindung  zweimal  hintereinander  kaustisches  Kali  einwirken  lassen, 
um  zwei  Moleküle  HX  zu  elimiren. 

Auf  diese  Weise  hat  Hr.  O.  Bruylan  ts  den  Valeraldehyd  C5  H^q  O 
in  einem  acetylenartigen  Kohlenwasserstoff  C5  Hg  umwandeln  können, 
welcher  nach  der  Constitution  des  Valeraldehyds 

CHs. 

,CH-     CH«-  -CHO 
CH3' 

CH3. 
das  Isopropylacetylcn  >CH--Cr  =CH  sein  muss. 

CHs' 

Er  ist  eine  farblose,  sehr  leichte  Flüssigkeit,  welche  gegen  35^ 
siedet.  Er  ist  zugleich  vierwerthig  und  acetylenartig ;  und  giebt  ferner 
mit  Brom  nach  einander  ein  Bi-  und  Tetrabromur.  Mit  ammoniaka- 
lischer  Kupfer-  und  Silberlösung  giebt  er  die  für  die  Acetylenderivate 
charakteristischen  Verbindungen. 

Ich  will  nicht  weiter  über  dieses  Produkt  sprechen,  weil  Hr. 
Bruylants  hierüber  niu^hstens  eine  vollstSndige  Arbeit  veröffent- 
lichen wird. 

Zwei  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  C5  Hg,  ebenfalls  vier- 
werthig und  isomer  mit  diesem,  sind  schon  bekannt.  Es  ist  zunfichst 
dasValerylen  des  Hrn.  Reboul,  welches  nicht  acetylenartig  ist.  In 
Bezug  auf  die  Art  seiner  Ableitung  von  Amylen  glaube  ich  seine 
Strnctur  durch  folgende  Formel: 

CH3. 

>C=:sC=.=  CH, 
CHg' 

aosdrncken  zu  können. 

Der  zweite  Kohlenwasserstoff  ist  der  von  Hr.  Fried  ei  ans  dem 
Methylbntylaceton  C3  H7  CO  -  -  GH3  dargestellte.  Dieser  Kohlen- 
wasserstoff, welcher  acetylenartig  ist,  ist  in  der  That  das  normale 
Fropylacetylen  CH3 -..CHj  -  -  CH,  -  -  Cr  E  CH.  Es  liegen  übri- 
gens nur  sehr  wenige  Mittheilungen  über  diesen  Körper  vor. 

Was  dasValylen  C5  H«  von  Hr.  Reboul  anbetrifft,  so  ist  dieses 
zugleich  sechsatomig  und  ace^lenartig.  Ich  glaube,  dass  man  seine 
Stmktur  gemäss  seiner  Darstellnngsart  durch  folgende  Formel 

CH,--CH 

I  I! 

CHg     -6     :.r     6 

darstellen  kann. 

Ich  behalte  mir  vor,  diese  Darstellongsmethode  von  acetylenartigen 
Kohlenwasserstoffen  auf  andere  Aldehyde  auszudehnen. 
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Man  kann  Bobon  jetzt  das  Acetylen  als  oin  Derivat  des  Acetaldehyd 
CH3  —  CHO  betrachten.  Das  Aetbylidendicblorid  und  Aetbyliden- 
dibromid  geben  leicht  Monochlor-  und  Monobromäthylen  und  diese 
Acetylen.  Aus  dem  Oenantbylaldebyd  G7H14O  hat  Hr.  Rnbien 
schon  früher  auf  dieselbe  Weise,  die  ich  eben  angegeben  habe,  einen 
Kohlenwasserstoff  C7  H^i,  den  er  Oenanthyliden  nannte,  dargestellt. 
Hr.  Rubien  giebt  wenig  Andeutungen  über  dieses  Produkt;  aber 
ich  zweifle  nicht,  dass  es  vierwertbig  und  acetylenartig  ist,  trotz- 
dem will  ich  es  aber  feststellen.  Da  es  scheint,  dass  die  Oenanthyl- 
s&nre,  welche  von  diesem  Aldehyd  abstaoimt,  die  normale  Säure  ist, 
so  ist  das  Oenanthyliden  wahrscheinlich  das  normale  Amylacetylen 
CH3  -  -  CHj  -'^  CHj  —  CHj  —  CHj  —  C  z.:z  CH. 

S  y.    Ueber  das  Radieal  PropargyL 

Die  Sättigungsfähigkeit  im  Maximum  der  Kohlenstoffradicale 
Cn  H,  etc.  im  Allgemeinen  ist  gleich  der  Anzahl  der  Wasserstoffatome, 
wekhe  ihnen  fehlen,  um  ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff,  der  dieselbe 
Anzahl  Kohlenstoffatome  enthält  und  der  Formel  C.  Ht» +  2  entspricht, 
zu  sein.  Hiernach  muss  das  Radieal  Propargyl  C3  H3  fünfwer- 
thig  sein,  ebenso  wie  das  Radieal  AUyl  C3  H5  dreiwerthig  ist. 
Aber  ebenso  wie  das  Radieal  Allyl  zu  gleicher  Zeit  in  nicht  gesät- 
tigten oder  Allylverbindungen  einwerthig  ist,  muss  zu  gleicher  Zeit 
das  Propargyl  in  seinen  nicht  gesättigten  Verbindungen  einwerthig 
und  dreiwerthig  sein  und  also  drei  Reihen  von  Verbindungen,  (C3  H3)X, 
(C3H3)X3  und  (C3H3)X5  bilden. 

Die  Theorie  der  vielfachen  Aneinanderschweissung  der  Kohlenstoff- 
atome giebt  sehr  leicht  und  bequem  Rechenschaft  von  der  Thatsache, 
dass  die  Radicale  verschiedene  Sättigungscapacitäten  haben  und  diese 
von  2  zu  2  differiren.  Ich  habe  Vertreter  dieser  drei  Verbindungs- 
reihen, namentlich  die  3  Bromfire  G3  H3  Br,  C3  H3  Brj  und  C3H3Br5 
erhalten. 

Propargylmonobromür,  C3  H3  Br.  Dieses  Bromur  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  P  Br3  auf  den  Propargylalkohol.  Es  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  gegen  88^—90^  siedet.  Seine  Dichte 
bei  11^  ist  gleich  1.59,  die  Dampfdichte  ist  gleich  4.20  gefunden, 
während  die  berechnete  gleich  4.11  ist 

Propargyltribromür,  C3  H3  Br3.  Dieser  Körper  entsteht 
durch  Bindung  von  Br  an  das  Monobromür.  Die  Reaction  ist  äusser- 
lich  sehr  lebhaft.  Es  ist  eine  wenig  dichte,  farblose,  nicht  fluchtige 
Flüssigkeit.    Seine  Dichte  ist  bei  10^  gleich  2.53. 

Propargylpentabromür,  Gg  H3  Br^.  Dieses«  resultirt  bei 
der  Bindung  von  Br  an  das  Tribromur.  Die  Reaction  verläuft  sehr 
rahig.  Es  ist  eine  dichte,  zähe  Flüssigkeit,  die  nicht  destillirbar  ist. 
Die  Dichte  ist  bei  10^  gleich  3.01. 
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Bis  jeUt  habe  ich  keines  dieser  Produkte  im  festen  Zustande  er- 
halten können. 

Da  der  Propargylalkobol  folgendermaassen  constituirt  ist: 

CH2OH     -Cr  =CH 
was  ich  in  einer  Arbeit,  die  ich  demnächst  über  die  Propargylverbin- 
dungen  veröffentlichen  werde,  beweisen  werde,  müssen  diese  Produkte 
durch  folgende  3  Formeln  dargestellt  werden: 

CHgBr  CHjBr  C  H,  Br 

C  0  Br  C  Br, 

"I  !!  ! 

CH  (ÜHBr  CHBr, 

Dieses  Tribromur  ist  verschieden  von  dem  Tribromur,  welches 
vor  Kurzem  von  Hr.  Lieb  er  mann  zur  Eenntniss  gebracht  wurde.  Das 
von  Hr.  Liebermann  entsteht  schliesslich  durch  die  Einwirkung  von 
Br  auf  die  Silberverbindung  des  Allylen  und  muss  durch  die  Formel 
C  H  8  -  "  C  Br  -  -  C  Br  Br  dargestellt  werden. 

S  YL    Ueber  die  Alkoholderivate  des  Chlorais. 
Man  weiss,   dass   das  Chloral   sich  mit  Energie  mit  Wasser  und 
Alkoholen,  wie  CH3  .  OH,  C^  H5  .  OH  etc.  verbindet  und  sei  es  ein 
dreifach  gechlortes  Aethjlidenglycol  G  CI3  -•-  C  H  (OH) 2,  sei  es  Alko- 

"Cb  Hsu-h  I  O 

holine,  CCI3  -  -CHC  giebt. 

OH 

Ich  habe  constatirt,  dass  diese  Verbindungen,  die  bis  jetst  noch 
sehr  beschränkt  sind,  nur  besondere  Fälle  einer  allgemeinen  Regel 
sind.  Das  wasserfreie  Chloral  verbindet  sich  leicht  mit  den  Hy- 
droxyden der  positiven  Radicale  im  Allgemeinen  oder  genauer 
mit  den  Hydroxylverbindungen  mit  alkoholischer  Funktion,  welches 
ihre  Atomicität  und  welches  ihre  Funktion  ausser  der  des  Alkohols 
auch  sein  möge. 

Ich  habe  diese  Thatsache  an  einer  grossen  Anzahl  von  Alkohol- 
verbindungen, die  von  Natur  und  Funktion  sehr  verschieden  sind,  na- 
mentlich an  den  polyatomigen  Alkoholen,  wie  der  Glycol  und  das 
Glycerin,  an  basischen  Aethern,  namentlich  mit  dem  Aethylenchlor- 
hydrin,  dem  Glycerindichlorhydrin,  an  Säuren  mit  alkoholischem  Cha- 
rakter, wenigstens  an  ihren  Aethern,  wie  das  Aethylglycolat  und  Aethyl- 
lactat  sowie  das  Aethyltartrat  etc.,  festgestellt 

Ich  glaube  das  Chloral  als  eine  Art  von  Reactif  fSr  Verbindun- 
gen mit  alkoholischer  Natur  im  Allgemeinen  betrachten  zu  können. 

Die  Reaction  vollzieht  sich  immer  in  demselben  Sinne.  An  jede 
Aldehydgruppe  —  CHO  des  Chlorals  heftet  sich  ein  Alkoholmolecül 
oder  ein  Molecül  einer  alkoholischen  Verbindung  (OH}X,  in  dem  X 
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das  Radical  des  Alkohols  oder  vielmehr  das  Fragment  der  orgaDischen 
Verbindung,  die  das  alkoholische  Hydroxjl  einschliesst,  vorstellt. 
Das  gebildete  Produkt  kann  durch  die  allgemeine  Formel 

/0(X) 
CC1,-"CHC 

OU 

dargestellt  werden,  eine  Formel,  die  die  Natur  der  dreifach  gechlorten 
Aethylidenverbindung  und  die  Alkoholfunktion  darstellt. 

In  dieser  letzten  Eigenschaft  geben  diese  Producte,  v^ie  die  Alko- 
hole, mit  den  negativen  Chlorüren,  wie  PCI5,  PBrj,  C,  Hg  O  Cl 
etc.  Aetherderivate.  Die  Reaction  von  PCI 5  ist  besonders  interes- 
sant; das  (HO)  ist  durch  Gl  ersetzt.  Bei  allen  diesen  Reactionen 
bleibt  die  Oxyalkoholgruppe  OX  unverletzt  und  unverändert. 

Alle  diese  Additionsprodukte  des  Cblorals  entstehen  unter 
Wärmeentwickelung,  die  um  so  lebhafter  ist,  wenn  das  Radical  der 
Gruppe  X,  welches  an  das  Hydroxyl  (OH)  gefesselt  ist,  positiver, 
reicher  an  Wasserstoff  und  ärmer  an  Kohlenstoff  ist.  Es  existiren  in 
dieser  Beziehung  beträchtliche  Unterschiede  zwischen  den  Verbindun- 
gen des  Cblorals  mit  H  (HO),  CH3  (HO);  C^H^  (OH);  (C5Hii)0H; 

Cl  .OH 

C|  H4C  und  Cq  Hj  O;  etc.     Keines  dieser  Additions- 

OH  C^  H5  O 

Produkte  ist  flQchtig  ohne  Zersetzung.    Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich 
alle  und  dissociiren  sich. 

Ebenso  geben  alle  unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  wieder 
Chloral.  Unter  Einwirkung  kaustischer  Alkalien  in  alkoholischer  Lo- 
sung verhalten  sie  sich  wie  Chloral  für  sich  allein,  indem  sie  Chloro- 
form und  die  ihnen  correspondirenden  Alkohol  Verbindungen  geben. 

Ich  habe  besonders  die  Verbindung  des  Cblorals  mit  dem  Mono- 
chlorhydrin  des  Glycols,  mit  dem  Aetbyllactat  und  dem  Olycol  selbst 
untersucht. 

Die  Verbindung  des  Cblorals  mit  dem  Monochlorhydrin  des  Gly- 
cols giebt  beim  Behandeln  mit  P  CI5  einen  fünffach  gechlorten 
Aether,  C4HJCI5O,  dem  man  nach  seiner  Bildung  folgende  Formel 

(CClg-  -CHCl)-  -0       (CH2--CH,C1) 
beilegen    kann.     Dieses  Produkt    ist   eine    farblose,    klare,    ziemlich 
dichte  Flüssigkeit  von  stechendem  Kamphergeruch  und  süsslichem  Ge- 
schmacke. 

Die  Dichte  ist  bei  8^  gleich  1.577.  Es  siedet  ohne  Zersetzung 
bei  235^.  Die  Dampfdichte  ist  gleich  8.30  gefunden  worden;  die  be* 
rechnete  ist  8.51. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

I.  II. 

Chlor     berechnet     72.00  pCt.         gefunden     71.88     71.86. 
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Dieser  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  worin  er  sich  mit  der  Zeit 
zersetzt;  ebenso  wird  er  an  fepchter  Luft  sauer. 

Das  Verbindungsprodukt  des  Ghlorals  mit  Aethjllactat  giebt  mit 
PCI 5  ein  ziemlich  complicirtes  Produkt^  dem  man  gemfiss  seiner 
Bildungsweise  folgende  Formel  * 

CH, 
CCI3-  -CHCl-  -O    -(CHC 

^COCCjHsO) 

beizulegen  berechtigt  ist. 

Es  ist  eine  farblose  sehr  dichte  Flflssigkeit  von  merkwürdigem 
Qeruche  und  süsslichem  Oeschmacke.  Seine  Dichte  bei  11^  ist 
gleich  1.42. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

I.  n. 

Chlor    berechnet    50.00  pCt.        gefunden     49.22    50.56. 

Dieser  Korper  ist  nicht  destillirbar,  unlöslich  in  Wasser,  worin 
er  sich  langsam  zersetzt.     Auch  wird  er  an  feuchter  Luft  sauer. 

Die  Verbindung  des  Olycol  mit  dem  Chloral  giebt  durch  Ein- 
wirkung von  PCI 5  ein  Produkt,  dem  man  folgende  Formel  beilegen 
kann. 

CHj     -0(CHC1-  -CCla)^ 

ÖH,-  -0(CHC1-  -CCls). 

Es  ist  eine  sehr  dichte,  zähe  Flüssigkeit,  die  nicht  destillirbar  ist. 
Die  Dichte  ist  bei  17®  gleich  1.73. 

Bei  Gelegenheit  des  Chlorals  halte  ich  mich  ein  wenig  bei  den 
Chlorderivaten  des  gewöhnlichen  Aethers  auf.     Nach  der  Formel 

(CH3     -CHjj)-  -O       (CH,     -CH3) 

vermuthet  man,  dass  seine  Chlorderivate,  vom  Monochloraether  bis 
zum  Perchloraether  sehr  zahlreich  sein  müssen. 

Folgendes  ist  in  der  That  die  Anzahl  eines  jeden  von  ihnen: 
Es  geben:  der  Monochloraether  2  isomere,  Bichloraether  6  isomere, 
Trichloraether  9  isomere,  Tetrachloraether  14  isomere,  Pentachlor- 
aether  14  isomere,  Hexacbloraether  14  isomere,  Heptachloraether  9 
isomere,  Octochloraether  6  isomere,  Nonocbloraether  2  isomere  und 
Perchloraether  1  isomeres. 

Dieses  macht  in  Summa  77  verschiedene  mögliche  Produkte. 
Eine  sehr  kleine  Anzahl  dieser  möglichen  Derivate  ist  bekannt.  Man 
hat  sie  erhalten,  entweder  aus  dem  Aether  selbst  durch  Einwirkung 
von  ^Chlor  oder  aus  dem  Aldehyde  und  Chloral.  Ich  selbst  habe  zwei 
dieser  Produkte  zur  Kenntniss  gebracht;  nfimlich  einen  fSnffach  ge- 
chlorten  Aether,  den,  welchen  icb   in  dieser  Notiz   beschreibe,   und 
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einen  vierfach  gechlorten  Aether,  C  Clj  -•  -  C  H  Cl  -  -  (O  Cj  H5)  i). 
Die  HH.  Warte  und  Vogt  haben  später  dasselbe  Produkt  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod  auf  den  einfach  ge- 
chlorten Aether,  C  Hj  -  -  C  H  Cl  -  -  (0  C^  H5)  erhalten  »). 

Nach  den  HH.  Wurtz  und  Vogt  ist  dieses  Produkt  identisch 
mit  dem  vierfach  gechlorten  Aether,  der  Mher  von  Hrn.  Malaguti 
durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  den  Aether  erhalten  worden 
ist  Ich  betrachte  diese  Annahme  als  ungenau.  Der  vierfach  ge- 
chlorte Aether  des  Hrn.  Malaguti  giebt  mit  Alkalien  Essigsäure  u;nd 
muss  folgender  Formel: 

(C  H3  -  -  C  CI2)  -  -  O  -  -  (C  Cla  -  -  C  H3) 

entsprechen. 

Es  ist  übrigens  kein  destillirbares  Produkt.  Die  Reactionspro- 
dukte  von  kaustischem  Kali  auf  meinen  vierfach  gechlorten  Aether 
sind  ganz  anders. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass,  wenn  man  einfach  und  zweifach  ge- 
chlorte Aldehyde  und  das  Monochlorhydrin  des  Qljcol  anstatt  Alkohol 
selbst  anwendet,  man  neue  gechlorte  Aetherderivate,  die  analog  denen 
sind,  die  bis  jetzt  durch  den  Aldehyd  selbst,  durch  das  Cbloral  und 
durch  den  Aethylalkohol  erhalten  worden  sind,  erhalten  wird. 

Ich  verweise  wegen  der  Details,  welche  auf  die  verschiedenen  hier 
behandelten  Gegenstände  Bezug  haben,  auf  meine  Notizen,  die  in  den 
BuUeUm  de  VacadSmie  des  sciencea  de  Bruxelles  im  Monat  April  und 
Mai  mitgetheilt  sind. 

Louvain,  30  Mai  1874. 


227.    Georg  Langbein:  Jodkalimn  aus  Enpfeijodür. 

(EiDgegangen  am  2.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Das  jetzt  in  ziemlich  bedeutenden  Quantitäten  (von  Peru)  einge- 
führte Kupferjodur,  welches  in  seinem  Jodgehalte  zwischen  60  und 
66  pCt.  variirt,  bildet  ein  sehr  geeignetes  und  billiges  Material  zur 
Darstellung  eines  reinen  Jodkalinm.  Ich  kann  folgendes  Verfahren, 
bei  dem  sich  die  Umarbeitungskosten  durch  die  gewonnenen  Nebenpro- 
dukte decken,  empfehlen. 

Das  Eupferjodur  wird  durch  Auswaschen  von  etwa  anhängenden 
löslichen  Salzen  befreit,  als  feines  Pulver  in  Wasser  suspendirt,  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuert  und  unter  beständigem  Umrühren 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  alles  Eupferjodur  in  Jodwasserstoff- 


0  Diese  Berichte  IV,  S.  101  u.  485. 
•)  Comptes  rendus,  T.  LXXIV,  S.  777, 
B«rlebU  d.  D.  Ch«m.  QeteUscbaft.  Jabrg.  VII.  5| 
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säure  and  Schwefelkupfer  übergeführt  ist,  was  sich  daran  erkennen 
Usst,  dass  der  Rückstand  frei  ist  von  weissen  Körnchen  Kupfeijodur, 
also  rein  schwarz  erscheint;  zuweilen  enthält  das  Jodnr  geringe  Mengen 
schwefelsauren  Kalk,  von  denen  bei  Beurtheilung  der  Beendigung  des 
Processes  zu  abstrahiren  ist.  Das  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
wird  dann  unterbrochen,  der  überschüssige  gelöste  H^  S  durch  Lösung 
von  Jod  in  Jodkalium  zersetzt  und  nach  nochmaligem  guten  Umrühren 
l&sst  man  das  Schwefelknpfer  sich  absetzen.  Die  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  etwas  trübe  Lösung  der  Jodwasserstoffsäure  wird  vom  Rück- 
stande abgezogen,  letzterer  mehrmals  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
die  Waschwässer  werden  entweder  mit  der  ersten  Flüssigkeit  vereinigt 
oder  besser  dienen  dieselben  für  die  nächste  Verarbeitung  von  Kupfer- 
jodür,  um  dieses  statt  in  Wasser  in  dieser  schwachen  Lösung  von  JH 
zu  suspendiren.  Das  zuerst  abgezogene  Hauptqnantnm  Lösung  wird 
nun  je  nach  der  gewünschten  Reinheit  des  Jodkalium  mit  Potasche, 
resp.  doppelt  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  und  zur  Krystallisation 
verdampft;  während  des  Verdampfens  ballt  sich  der  in  der  Flüssigkeit 
suspendirte  Schwefel  zusammen,  lagert  sich  auf  dem  Boden  ab,  so 
dass  die  Lösung  des  Jodkaliums,  auf  dem  Erystallisationspunkte  an- 
gekommen, durch  Abgiessen  in  die  Erjstallisationsgefässe  vollständig 
vom  Schwefel  getrennt  werden  kann. 

Nach  obiger  Methode  wurden  behandelt: 

L  2.177  Gr.  Kupferjodfir  (66  pCt.  Jodgehalt)  «  L436  Gr.  Jod. 
erhalten   wurden  200  C.  C.  Jodkalium,  Lö- 
sung, welche  ergaben  =:  1.428  Gr.  Jod. 
IL  5.00  Gr.  Kupferjodür   (65  pCt.   Jodgehalt)  =  3.250    - 
Zur  Zerstörung  des  überschüssigen  H2S        =  0.282    - 

3.532  Gr.  Jod. 
Erhalten:  4.73  Gr.  trockenes  Jodkalium,  welche  1.47  Gr.  Palla- 
dium und  3.520  Gr.  Jod  ergaben. 
'  Die  Uebelstände,  mit  denen  das  Operiren  mit  Schwefelwasserstoff 
im  Grossbetriebe  verbunden  ist,  lassen  sich  leicht  durch  folgende  Zu- 
sammenstellung der  Apparate  beseitigen. 
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Ä  Reservoir  für  verdünnte  Schwefelsäure,  B  EntwicklungsgeflSss 
mit  Schwefeleisen  gefüllt,  C  Hahn,  durch  dessen  Oefinen  resp.  Schliessen 
die  Säure  in  B  eintritt  resp.  zurücktritt,  D  geschlossene  Zersetzungs- 
apparate für  Knpferjodür,  von  denen  man  zweckmässig  mehrere  ver- 
bindet, um  Verluste  an  Schwefelwasserstoff  zu  vermeiden,  E  Kurbel 
mit  Schaufeln  zum  Umrühren  der  Flüssigkeit;  den  bei  F  ausströmen- 
den Schwefelwasserstoff  (bei  Verbindung  einer  genugenden  Anzahl 
Zersetzungsapparate  wird  derselbe  vollständig  absorbirt)  durfte  man 
zweckmässig  in  den  Fabrikschornstein  leiten. 

Die  Vortheile  dieser  Darstellungsweise  sind  folgende:  Es  lassen 
sich  in  kurzer  Zeit  grosse  Quantitäten  Jodkalium  darstellen,  Verluste 
gänzlich  vermeiden,  und  die  Darstellungskosten  werden  durch  die 
Nebenprodukte  gedeckt.  Der  von  der  Schwefelwasserstoff- Entwickelung 
resultirende  sehr  reine  Eisenvitriol  deckt  die  Auslagen  für  Säure  und 
Schwefeleisen,  der  durch  Rösten  des  Schwefelkupfers  erhaltene  Kupfer- 
vitriol deckt  ferner  die  Auslagen  für  kohlensaures  Kali,  Arbeitslohn 
und  Feuerungsmaterial. 

Es  erübrigt  noch  auf  die  Nothwendigkeit  hinzuweisen,  die  Lösung 
der  Jodwasserstoffsäure  sofort  nach  dem  Klären  vom  Schwefel kupfer 
SU  trennen,  da  beim  längeren  Stehenbleiben  die  Lösung  durch  Oxy- 
dation des  Schwefelkopfers  knpferhaltig  wird ;  lässt  sich  die  Trennung 
aus  einem  oder  dem  anderen  Grunde  nicht  gleich  nach  dem  Absetzen 
des  Schwefelkupfers  bewerkstelligen,  so  darf  die  Zerstörung  des  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoff  erst  nach  der  Trennung  geschehen,  es 
dürfte  überhaupt  gerathen  sein,  die  Zersetzung  des  überschüssigen 
Schwefelwasserstoffs  immer  nach  der  Trennung  in  separirten  Behältern 
z.  B.  den  Abdampf- Pfannen,  in  denen  auch  die  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Kali  geschehen  kann,  vorzunehmen.  ^ 


228.    B.  Wippermann:  üeber  Tricyanwasserstoff»  eine  der  Bläu- 
sänre  polymere  Verbindung. 

(Aus  dem  chemischen  Institut  der  Uniyersität  Marburg.) 
(Eingegangen  am  3.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Für  viele  Verbindungen  des  Gyans  sind  im  Laufe  der  Zeit  meist 
durch  einen  glücklichen  Zufall  polymere  Modificationen  aufgefunden 
worden.  In  neuerer  Zeit  hat  ein  ebenso  glücklicher  Zufall  im  hiesigen 
chemischen  Institut  auch  eine  polymere  Modification  des  Cyanwasser- 
stoffs auffinden  lassen,  was  bisher  den  direct  zu  diesem  Zweck  ange- 
stellten Versuchen  bekanntlich  nicht  hatte  gelingen  wollen.  Wie 
O.  Lange  in  diesen  Berichten^)  mitgetheilt  hat,  ist  diese  neue  Ver- 


')  Diese  Berichte  VI,  99.     IrrtbUmlich   Ut  angegeben,    die  Untersuchung  sei 
1871  auBgenihrt»  anstatt  1S72. 

53* 
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l>indaog  beobachtet,  als  von  ihm  ursprünglich  zu  anderem  Zwecke 
Cyanwasserstoff  and  Bpichlorhydrin  in  zugeschmolzenen  Röhren  zu- 
sammengebracht wurden.  Da  Hr.  Lange  an  der  weiteren  Unter- 
suchung dieser  Verbindung  verhindert  war,  so  ist  durch  Hrn.  Prof. 
Carius  dieselbe  mir  übertragen  worden.  Wie  die  meisten  Cyanver- 
bindungen  auf  einfache  Weise,  durch  Erwärmen  oder  nur  durch  Gegen- 
wart eines  fremden  Reagens,  in  isomere  Verbindungen  höheren  Mole- 
kulargewichts überzufuhren  sind,  so  ist  dies  auch  bei  dem  Cyanwasser- 
stoff der  Fall.  Die  Umwandlung  in  die  polymere  Modification  scheint 
immer  da  zu  erfolgen,  wo  sich  Blausäure,  wie  man  sich  bisher  aus- 
zudrücken pflegte,  freiwillig  zersetzt.  Dazu  ist,  wie  bekannt,  die  Ab- 
wesenheit selbst  kleiner  Mengen  freier  stärkerer  Säuren  erforderlich; 
durch  die  Gegenwart  alkalischer  Substanzen  wird  die  Zersetzung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  befSrdert.  Das  bei  den  ursprünglichen 
Versuchen  von  Lange  angewendete  Epichlorhydrin  bewirkt  dieselbe 
Zersetzung  der  Blausäure  in  Folge  seiner  Eigenschaft,  sich  mit  manchen 
Säuren,  z.  B.  Chlorwasserstoff,  direct  zu  vereinigen,  so  dass  auch 
Epichlorhydrin  zur  Neutralisation  solcher  Säuren  dienen  kann.  Andere 
Chloride,  welche  diese  Eigenschaft  nicht  theilen,  wie  Dichlorhydrin, 
Acetochlorhydrin,  bewirken  die  Zersetzung  des  Cyanwasserstoffs  nicht. 
Soll  wasserfreie  oder  concentrirte  Blausäure  dieser  Reaction  unter- 
worfen werden,  so  ist  es  notbwendig,  starkwandige  Gefässe  ansu- 
wenden,  da  schwächere  selbst  in  gleichmässiger,  niederer  Temperatur 
leicht  unter  heftiger  Explosion  zertrümmert  werden.  Es  deutet  diese 
Erscheinung  auf  eine  beträchtliche  Wärmeentwickelung  beim  Vorgang 
der  Reaction.  Nach  den  bis  jetzt  gemachten  Erfahrungen  bietet  die 
Anwendung  der  wasserfreien  Blausäure  zur  Darstellung  der  polymeren 
Verbindung  keinen  Vortheil  vor  der  einer  wässerigen  Lösung.  Ist 
eine  solche  eine  Woche  hindurch  in  Berührung  mit  alkalischen  Lösun- 
gen aufbewahrt,  so  ist  immer  ein  Theil  des  Cyanwasserstoffs  in  die 
polymere  Modification  übergegangen;  einerlei  ist,  ob  man  die  alkalisch^ 
Reaction  durch  die  Cyanverbindungen,  die  kohlensauren  Salze  oder 
Hydroxyde  des  Kaliums,  Natriums  oder  Ammoniaks  veranlasst  hat. 
Gleichzeitig  entsteht  immer  reichlich  die  als  Azulmsäure  bezeichnete 
braune,  humusartige  Substanz,  und  wahrscheinlich  auch  noch  die  an- 
dern von  Gautier^)  als  Produkte  jener  Zersetzung  aufgezählten,  nicht 
untersuchten  Körper.  Angedeutet  sei  hier  noch,  dass  aus  dem  Ver- 
halten der  polymeren  Verbindung  hervorzugehen  scheint,  dass  sie 
eigentlich  das  erste  und  einzigste  Produkt  der  Umwandlung  von  Cyan- 
wasserstoff ist,  und  das  erst  durch  ihre  Zersetzung  die  Azulmsäure 
und  die  übrigen  Körper  entstehen. 

Aus  der  ganzen  Masse  der  entstandenen  Produkte  läset  sich  die 

»)  Annal.  de  chim.  et  de  pbys.  IV,  17,   160. 
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gebildete,  dem  Cyanwasserstoff  polymere  Verbindung,  durch  vielfach 
wiederholtes  Ausziehen  mit  Aether  isoliren.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  grössten  Theiles  des  Aethers  krjstallisirt  die  Substanz  als  strahlig- 
blütterige  Masse  uus.  Bei  Anwendung  einer  etwa  15  procentigen 
Blausfinrelösnng  werden  3  bis  3.5  des  in  der  Lösung  vorhandenen 
Cyanwasserstoffs  als  polymere  Verbindung  gewonnen.  Das  stets  braune 
Rohprodukt  kann  durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  und  Filtriren 
der  Lösung  durch  Thierkohle  gereinigt  werden.  Beim  Abkfihlen  des 
Filtrats  in  Eiswasser  krystallisirt  die  Substanz  anfangs  und  in  kleinen 
Mengen  völlig  farblos;  grössere  Mengen  sind  nicht  ohne  schwacbgelbe 
Färbung  zu  erhalten. 

Die   procentische    Zusammensetzung    des    krystallisirten    Körpers 
ist  die  der  Blausäure: 


Berechnet  Ar  CNH. 

Mittel  der  Analysen 

C         44.44 

45.12 

H          3.70     - 

4.51 

N     ^   51.85 

51.55 

Schon  O.  Lange  hatte  durch  langsame  Krystallisation  aus  alko- 
holischer Lösung  grössere  Erystallbildungen  erzielt.  Die  sehr  einfachen 
Formen  scheinen  nach  den  noch  nicht  vollständigen  Messungen,  wie 
sie  die  Beschaffenheit  der  Erystalle  bis  jetzt  nur  zuliess,  dem  triklinoS- 
drischen  System  anzugehören;  fast  durchgängig  tritt  die  Combination 
00  P  .  00  P  00  .  o  P  auf.  Das  Vorherrschen  von  o  P  bedingt  häufig  ein 
tafelartiges  Aussehen. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  Wasser  ist  durch  Abdampfen 
einer  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuuro  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ausgeführt  worden.  In  Wasser  von  24®.0 
lösen  sich  nach  dem  Mittel  der  Beobachtung  0.55  pCt.;  in  siedendem 
Wasser  das  9  bis  10  fache  dieser  Menge. 

Beim  allmäligen  Erwärmen  für  sich  beginnt  schon  bei  140^  eine 
Schwärzung  der  Substanz,  welche  bei  160^  bis  170^  schon  sehr  weit 
vorgeschritten  ist.  Beim  schnellen  Erhitzen  im  Röhrchen  schmilzt  die 
Masse  bei  ca.  180^  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
wieder  erstarrt;  wenig  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  findet  ein  ex- 
plosionsartiges Verspritzen  statt  unter  Ausstossen  von  Blausäuredampf 
während  ein  glänzend  schwarzer,  fester,  bruchiger  Rückstand  bleibt. 

Durch  Wasser  oder  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuertes  Wasser 
wird  die  Substanz  beim  Erwärmen  im  Wasserbad  auch  im  geschlossenen 
Rohr  allmälig  verändert.  Die  alsdann  alkalisch  reagirende  Lösung 
enthält  neben  Ammoniak  und  Blausäure  Spuren  von  Ameisensäure 
and  als  braune,  in  Kalium hydroxyd  lösliche  Masse  ist  anscheinend 
dieselbe  Substanz  (Azulmsäure)  abgeschieden,  welche  sich  bei  der 
Zersetzung  des  Cyanwasserstoffs  bildet. 
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Durch  die  wässerige  Lösung  von  Bariumhydroxyd  oder  Chlor- 
und  Jodwasserstofif  wird  diese  der  Blausäure  polyoiere  Verbindung 
beim  Erwärmen  in  gleicher  Weise  zerlegt.  In  beiden  Fällen  bilden 
gich  unter  Mitwirkung  der  Elemente  von  Wasser,  Glycocoll,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak,  welche  sicher  und  als  einzig  bestimmbare  Pro- 
dukte nachgewiesen  worden  sind.  Die  Reactionen  wurden  soviel  als 
möglich  quantitativ  verfolgt.  Man  wird  zur  Annahme  eines  dreifach 
so  hohen  Molekulargewichts  für  die  poIymere  Verbindung  geführt,  als 
dem  des  Cyanwasserstoffs  =  C3  N3  H3.  Die  Reactionen,  welche  die 
Lösungen  von  Bariumhydroxyd  und  Chlorwasserstoff  bewirken,  lassen 
sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

C3N3H8-|-BaH3  02-f-2H2  0  ==  C,  NH5  Oj, +  CBa03 -h2NH3 

OlycocoU. 

C8N8H3-l-2HCH-4HjO    =    C,  NH5  O^  4- CO, -I- 2CINH4 

Glycocoll. 
Zur  Prüfung  der  UebereinstiipmuDg  mit  diesen  Gleichungen  sind 
die  betreffenden  Reactionen  in  Apparaten  ausgeführt  worden,  welche 
die  Bestimmung  aller  drei  Produkte  gestatteten.  Bei  Anwendung  des 
Bariumhydroxydes  wurde  das  sich  gasformig  entwickelnde  Ammoniak 
zur  quantitativen  Bestimmung  in  titrirter  Schwefelsäure  aufgefangen; 
das  gebildete  kohlensaure  Barium  zur  Wägung  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt. Aus  dem  Filtrat  fällte  Kohlensäure  sämmtliches  Barium; 
die  ganz  bariumfreie  Lösung  lieferte  beim  Abdampfen  das  Glycocoll 
in  schönen  Krystallen.  Die  auf  100  Theile  der  Substanz  gefundenen 
Mengen  der  Reactionsprodukte  im  Vergleich  zu  den  durch  obige  Glei- 
chungen geforderten,  sind: 


Theorie. 

Mittel  der  Vennche. 

CO, 

54.32 

42.62 

NH, 

41.97 

37.61 

Glycocoll 

92.59 

72.94 

In  das  kohlensaure  Barium  gingen  verhältnissmässig  beträchtliche 
Mengen  unbestimmbarer  organischer  Substanz  (humusartige  Körper)  ein. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Jodwasserstoff  auf  die  Substanz 
tritt  die  Kohlensäure  gasformig  auf.  Sie  wurde  zur  quantitativen 
Bestimmung  in  Barium hydroxydlösung  geleitet  und  die  Menge  des 
gebildeten  kohlensauren  Bariums  durch  Wägung  ermittelt.  Aus  dem 
im  Apparat  verbleibenden  krystallinischen  Rückstand  wurde  das  Am- 
moniak durch  Erhitzen  mit  Bariumhydroxydlösung  ausgetrieben  und 
in  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  absorbirt  Eine  Titrirung 
ergab  die  Menge  des  Ammoniaks.  Die  quantitative  Bestimmung  des 
Glycocolls  bleibt  hier  erschwert.  Wird  das  Chlor  aus  der  Lösung 
durch  aufeinanderfolgendes  Behandeln  mit  schwefelsaurem  Silber, 
Schwefelwasserstoff,    Bariumhydroxyd    und  Kohlensäure  entfernt,   so 
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zeigen  sich  stete  geringe  Mengen  von  Bariamsalzen  ^  welche  durch 
Koblensfiare  nicht  zersetzbar  sind.  Die  Natar  derselben  musste  wegen 
der  geringen  Menge  unbestimmt  bleiben.  Die  Trennung  des  Glycocolls 
zur  Analyse  gelang,  indem  es  als  schwefelsaures  Salz  durch  Alkohol 
geföllt  wurde.     Die  Resultate  dieser  Versuche  sind: 

Theorie.  Mittel  der  Versncbe. 

COj         54.32  44.20 

NHj        41.97  44.98 

Stimmen  die  gefundenen  Zahlen  auch  nicht  genau  mit  den  durch 
gegebene  Gleichungen  geforderten  überein,  so  weichen  sie  doch  nicht 
mehr  davon  ab,  als  bei  derartigen  Reactionen  mit  organischen  Körpern, 
bei  welchen  nachweislich  Nebenreactionen  stattfinden,  zu  erwarten  ist 

Ich  beabsichtige  noch  weitere  Versuche  mit  dieser  neuen  Ver- 
bindung auszufuhren  um  sicher  die  Constitution  derselben  festzustellen. 
Ich  hoffe  dabei  auch  einen  ergiebigeren  und  minder  mühevollen  Weg 
zu  finden,  auf  welchem  sich  Blausäure  in  die  polymere  Verbindung 
überfuhren  Ifisst. 

Schon  nach  dem  bis  jetzt  bekannten  Verhalten  des  Körpers  ist 
seine  Constitution  kaum  noch  zweifelhaft.  Die  Bildung  des  Oljcocolls 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  Ifisst  vermuthen,  dass  schon  das 
Nitril  dieses  Körpers  als  Atomgruppe  im  Molekül  der  Verbindung 
Cg  N3  Hg  vorgebildet  ist.  Unter  dieser  Voraussetzung  sind  nur  zwei 
rationelle  Constitutionsformeln  far  einen  Körper  der  Zusammensetzung 
C3  N,  H,  denkbar: 

INH3 


Eine  Verbindung,  deren  Constitution  durch  das  erstere  Schema 
ausgedrückt  ist,  würde  sich  den  Carbylaminen  oder  Isocyanüren  an- 
schliessen.  Durch  Einwirkung  von  Salzsfiure  sollte  sich  aus  ihr  neben 
Ammoniak  und  der  unbekannten  Diamidoessigsfiure  jedenfalls  Ameisen- 
säure bilden: 

0-  -N     Cs   -C-  'N"^  ^^*  +  4H,0  «  CINH,  + 
C,N,H,. 

Diamidoessig-  AmeUen- 

sftore.  säare. 
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gerade  so,  wie  sich  aus  Aetbjlcarbjlamio  Aethylamin  and  Ameisen- 
sfiure  bildet.  Doch  es  bewirkt  Chlorwasserstoff  weder  die  Bildung 
von  Ameisensäure  aus  der  Verbindung  C3  N3  H3,  noch  tritt  Eohlen- 
oxjdgas  auf,  welches  ans  einer  Zersetzung  entstehender  Ameisensäure 
hervorgehen  musste. 

Bine  Erklärung  kann  das  Verhalten  des  Körpers  finden  durch 
die  im  zweiten  Schema  ausgedruckte  Constitution.  Er  wurde  damit 
als  das  Nitril  der  Amidomalonsäure  bezeichnet  sein.  Dem  Verhalten 
der  Nitrile  gemäss  sollte  eine  solche  Verbindung  durch  Chlorwasser- 
stoff oder  Bariumhjdroxyd  in  Gegenwart  von  Wasser  unter  Ammoniak- 
bildung  in  Amidomalonsäure  übergeführt  werden: 

PrEN  r^H^'  pE  _-N  +  4H,  O  =  2NH,  -f- 

Am  idomalonsänrenitril 
=  C,N,H,. 

AmidomaloDsfture. 

Die  wässerige  Losung  der  Amidomalonsäure  cerföUt  nachBaey  er  ^) 
beim  Erwärmen  glatt  in  Kohlensäure  und  Glycocoil.  Mit  den  durch 
Annahme  dieser  secundären  Reaction  geforderten  Grössen  stimmen 
die  Versuche  nahe  genug  uberein. 

Obschon  kaum  ein  Zweifel  herschen  wird,  dass  die  aus  der  Blaa- 
säure  sich  bildende  polymere  Verbindung  das  Nitril  der  Amidomalon- 
säure ist,  so  möchte  doch,  um  die  nahen  Beziehungen  zum  Cyanwasser- 
stoff, welcher  durch  Erhitzen  und  durch  Einwirkung  des  Wassers  wieder 
daraus  hervorgeht,  anzudeuten,  die  Bezeichnung  Tricyanwasserstoff 
nicht  anpassend  in  Vorschlag  gebracht  sein. 


288.    Julins  Thomson:  Ueber  die  Ezistens  bestimmter  Hydrate 
in  den  wässerigen  Lösungen  der  Säuren. 

(Eingegangen  am  6.  Juni;  verlesen  in  der  Sitzung  von  Hm.  Oppenheim.) 

Hr.  Berthelot  schliesst  aus  seinen  thermochemischen  Unter- 
suchungen uher  die  Reaction  des  Wassers  auf  die  Säuren,  dass  in 
den  wässerigen  Lösungen  verschiedene  Hydrate  sich  bilden,  während 
ich  ebenfalls,  mich  auf  derartige  Versuche  berufend,  die  Existenz  sol- 
cher verschiedenen  Hydrate  als  nicht  nachweisbar  betrachte.  Bezüg- 
lich des  von  Hrn.  Berthelot    vermutheten   Hydrats  HCI  +  8H9O 


>)  Annal.  Chem.  Pharm.   181,  297. 
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yerweifte  ich  auf  meine  Kritik  fiber  seine  fraglichen  Untersuchungen 
(diese  Berichte  VI,  717);  ich  glaube  dort  nachgewiesen  zuhaben,  dass 
sich  eine  solche  Existens  durchaus  nicht  aus  seinen  Versuchen  ablei- 
ten Ifisst. 

Die  Existenz  der  Hydrate  SO4  H^  +H2  O  in  wässeriger  Losung 
stützte  Hr.  Berthelot  darauf,  dass  nach  den  Versuchen  von  Favre 
und  Quaillard  (Cpt.  rend.  L,  1150)  die  Wärmetonung  beim  Mischen 
von  einem  Molekül  SO4H3  mit  Bruchtheilen  eines  Moleküls  Wassers 
y^ä  peu  de  chose  prh^  proportional  mit  der  Wassermenge  sein  sollte. 
Nach  den  Versuchen  von  Favre  und  Quaillard  1.  c.  ist  aber  die 
Wärmetönung  beim  Mischen  von: 

1  Mol.  SO4HJ  mit  dem  ersten  ^  Mol.  Wasser  947«  =  1.947« 

-  zweiten -J    -  -        886    =  1.886 
-       -  nächsten  i    -           -      1711    =2.855 

-  nächsten  i    -  -      2832    =«  4.708. 
Die  von  Hrn.  Berthelot  besprochene  Proportionalität 

existirt  demnach  durchaus  nicht  in  den  Versuchen,^  auf 
welche  er  sich  beruft 

Nach  meinen  vor  4  Jahren  in  diesen  Berichten  HI,  496  publicir- 
ten  Untersuchungen  über  die  Beaction  de%  Schwefelsäure  aufs  Was- 
ser lässt  sich  die  Wärmetönung  beim  Mischen  von  einem  Molekül 
8O4H2  mit  a  Molekülen  Wasser  für  alle  Werthe  von  a  »=  l  bis 
a  a:  9,  durch  die  nur  zwei  Gonstanten  enthaltende  Formel: 

a 


Ra  = 
a 

ausdrücken,  es  ist  nämlich: 


1.8615 


.-£  17994« 


• 

Formel 

Vennob 

DifftTODX 

1 

6288« 

6272« 

—  16« 

2 

9320 

9364 

+  44 

3 

11105 

11108 

+   4 

b 

13112 

13082 

-30 

9 

14910 

14940 

H-30 

und  man  wird  wohl  aus  diesen  Zahlen  schwerlich  irgend  ein  Hydrat 
zwischen  SO4  H^  und  der  Zueammensetzung  der  resultirenden  Flüssig- 
keit nachweisen  können.     Die  Existenz  eines  Hydrats 

S04H3-I-H,  O 
in  wässriger  Lösung  ist  demnach  von  Hrn.  Berthelot  nicht 
durch  die  Erfahrung  bestätigt 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  dem  Hydrate  NO3H  +  2H2O,  wel- 
ches Hr.  Berthelot  ebenfalls  ab  in  wässeriger  Lösung  existirend 
betrachtete.     (Cpt.  rend.  78,  769.)    Durch  graphische  Darstellung  sei- 
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oer  Resultate  bezüglich  der  WSrmetonaDg  beim  Mischen  von  Salpeter- 
säure mit  Wasser  erhält  Hr.  Berthelot  eioe  Gurve  mit  Sprüngen, 
welche  verschiedene  Hydrate  anzeigen  sollten.  Erstens  ist  aber  so 
bemerken,  dass  seine  genannten  Versuche  durchaus  nicht  in  der  Art 
angestellt  sind,  dass  sie  sich  ohne  Willkür  in  graphischer  Art  dar- 
stellen lassen,  denn  die  sich  bildenden  Flüssigkeiten  haben  nicht  die- 
selbe Zusammensetzung  und  auch  sind  die  verschiedenen  Flüssigkeiten 
nicht  derartig,  dass  sie  eine  continuirliche  Reihe  von  Verdünnungen 
bilden.  Zweitens  habe  ich  schon  vor  einem  Jahre  in  diesen  Be- 
richten VI,  697  durch  eine  planmässige  Untersuchung  über  die  Wänne- 
tonungen  bei  der  Reaction  von  Salpetersäure  auf  Wasser  unzweideutig 
dargelegt,  dass«  die  Gurve  zwischen  Null  und  5  Molekülen  Wasser 
völlig  continuirlich  und  regelrecht  ist.  Ich  habe  gezeigt,  dass  die 
Wärmeentwickelung  beim  Mischen  von  1  Mol.  NO3  H  mit  a  Molekülen 
H^  O  völlig  genau  durch  folgende  Formel : 


Ra 


1.745 


9070<^  =  (NO»H,  aHjO) 


ausgedrückt  wird,  wenn  a  zwischen  den  Grenzen  0  und  5  liegt  In 
der  ersten  von  mir  1.  c.  mitgetheilten  Versuchsreihe  wurde  Salpeter- 
säure, welche  von  0.175  bis  5  Moleküle  Wasser  mehr  als  das  Hydrat 
enthielt,  mit  einer  solchen  Wassermenge  gemischt,  dass  die  Flüssig- 
keiten in  allen  Versuchen  die  Zusammensetzung  NO^H-I-  100  H^O 
enthielten.  Auf  diese  Weise  werden  die  Resultate  direct  vergleichbar 
ohne  willkürliche  Interpolation.     Da  nun 

(N0»H,aH«0)-h(N08H.aHa  0,(100— a)HaO)  =  (NO«H,100H»O) 
muss  demnach,  wenn,  für  dieselben  Werthe  von  a,  das  Resultat  nach 
der  Formel  zum  Resultat  des  entsprechenden  Versuches  addirt  wird, 
dieselbe  Summe  herauskommen.  Dieses  ist  in  der  That  der  Fall,  denn 
es  ist 


» 

Ba 

V«rrocb 

Summe 

0.175 

826« 

6650« 

7476« 

0.5 

2020 

5458 

7478 

1.0 

3304 

4174 

7478 

1.5 

4193 

3292 

7485 

2.5 

5341 

1   2146 

7487 

3.0 

\      5735 

1720 

7455 

5.0 


6723 


758 


7481 


und  die  constante  Grösse  der  Summe  oder  der  aus  jeder  einzelnen 
Beobachtung  berechneten  Wärmetönuug  für  die  Reaction 

(NO»H,  100H>O) 
zeigt,  dass  zwischen  a  =  0  und  a  &»  5  die  Wännetönung  beim  Mischen 
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der  Salpetersäure  mit  Wasser  eine  völlig  continoirliche ,  der  obigen 
Formel  entsprechende  Funktion  ist,  and  dass  demnach  durch  aas 
keine  Andeutung  eines  Hydrats  von  der  Zusammensetzung 
N0^HH-2H^0  aus  der  Wärmetönung  abzuleiten  ist 

Wehn  Hr.  Berthelot  dennoch  eine  Curve  mit  Sprüngen  erhält, 
ist  die  Ursache  entweder  in  einer  weniger  genauen  Untersuchung  oder 
in  der  willkürlichen  Interpolation  zu  suchen. 

Universitätslaboratorium  zu  Kopenhagen,  Juni  1874. 


M.  Nencki:  üeber  das  Gnanamin. 

(Eingegangen  am  8.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Von  nicht  geringerem  Interesse  als  die  Reynoldsche  Entdeckung, 
dass  das  trockene  Rhodanammonium  auf  170^  C.  erhitzt,  in  den  iso- 
meren Sulfoharnstoff  übergeht,  ist  die  Beobachtung  vonVolhard  und 
Deutsch,  dass  es  nur  längeren  Erhitzens  oder  etwas  höherer  Tem- 
peratur bedarf,  um  aus  dem  Sulfoharnstoff  das  Guanidin  zu  gewinnen. 
Ohne  Zweifel  wird  durch  diese  Untersuchungen  die  Bildungsweise  der 
zuerst  von  Lieb  ig  aus  dem  Rhodanammonium  gewonnenen  Conden- 
sationsproducte  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Stickstoff  aufgeklärt;  wenn 
auch  zwischen  dem  Sulfoharnstoff  und  dem  letzten  Condensationspro- 
ducte  —  dem  Melam  —  ausser  dem  Quanidin  noch  eine  Reihe  inter- 
mediärer Substanzen  gebildet  werden,  wie  sie  zum  Theil  vor  Kurzem 
Claus ^)  beschrieben  hat.  Es  scheint,  als  ob  die  nächste  Umwand- 
lung, die  das  rhodan wasserstoffsaure  Guanidin  erleidet,  zur  Bildung 
des  Melamin's  führe.  Wenigstens  habe  ich  beobachtet,  dass  beim 
Durchleiten  trockenen  Ghlorgases,  während  kurzer  Zeit,  durch  das  auf 
200 — 210^  C.  erhitzte  Rhodanammonium  neben  Salmiak  reichlich  salz- 
saures Melamin  gebildet  wird.  Auch  lässt  sich  aus  den  Gl  aus 'sehen 
Substanzen  leicht  das  Melamin  abspalten.  Da  nun  sowohl  Yolhard 
als  auch  andere  Forscher  eingehendere  Mittheilungen  über  die  hierbei 
noch  offenen  Fragen  in  Aussicht  stellten,  so  habe  ich  meine  schon 
früher  nach  dieser  Richtung  hin  angestellten  Versuche  aufgegeben  und 
suchte  hauptsächlich  durch  die  Beziehungen  des  Guanidins  zu  den 
thierischen  Stoffwechselproducten  angeregt,  von  dem  Ersteren  ausge- 
hend, auf  synthetischem  Wege  zu  Verbindungen  zu  gelangen,  die  na- 
mentlich dem  Guanin  oder  der  Harnsäuregruppe  näher  stehen  könn- 
ten. —  Gern  hätte  ich  die  Veröffentlichung  der  in  obigem  Sinne  an- 
gedeuteten Versuche  bis  zu  ihrer  Vollendung  verschoben,  allein  da  die 
hierbei  entstehenden  Substanzen  sehr  zahlreich  und  verschiedenartig 
sind  und  deren  Bearbeitung  einen  längeren  Zeitraum  erfordert,  so  will 


0  Ad.  Claus,  d.  B.  VH.  Jahrg.,  No.  4.,  S.  238. 
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ich  zoDächst  über  die  mit  dem  essigsaaren  Ouanidin  erxielteo  Resol- 
tate  berichten  and  mir  die  Untersuchang  der  beim  Erhitzen  anderer 
Goanidinsalze  auftretenden  Prodacte  vorbehalten. 

Das  aas  dem  reinen  kohlensauren  Ouanidin  dargestellte  essigsaure 
Salz  wurde  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  und  in  einem  Fractionir- 
kölbchen  auf  dem  Sandbade  erhitzt.  Das  Salz  schmilzt  zunächst  zu 
einer  schwach  gelblichen  Flüssigkeit  und  unter  allmfiliger  Steigerung 
der  Temperatur  destilliren  zuerst  etwas  Wasser  und  Essigsäure  über. 
Später  wird  reichlich  Ammoniak  entwickelt.  Sobald  die  kochende 
Flüssigkeit  228 — 230^  C.  erreicht  hat,  bleibt  die  Temperatur  constant 
und  zugleich  zeigt  ein  im  Halse  des  Kolbens  befindliches  Thermome- 
ter die  Temperatur  der  übergehenden  Dämpfe  auf  170^  G.  constant 
an.  Man  erhält  die  siedende  Flüssigkeit  noch  etwa  i  Stunde  bei  die- 
ser Temperatur,  lässt  hierauf  erkalten  und  zieht  die  Schmelze  mit 
wenig  heissem  Wasser  aus.  So  erhält  man  in  geringer  Quantität  einen 
im  Wasser  unlöslichen  amorphen  Rückstand,  während  die  grSasle 
Masse  sich  im  Wasser  leicht  auflöst  und  beim  Erkalten  zu  ein^r  Gal- 
lerte erstarrt.  Diese  Gallerte  ist  die  essigsaure  Verbindung  eines  neaeo 
basischen  Körpers,  den  ich  Guanamin  nennen  will  und  man  braacht 
nur  das  abfiltrirte  und  von  der  Lauge  abgepresste  Salz  durch  ver- 
dünnte Kali-  oder  Natronlauge  zu  zer8etzen,  um  die  Base  in  freiem 
Zustande  zu  isoliren.  Bei  gut  gelungener  Operation  erhielt  ich  aas 
50  Orm.  kohlensauren  Guanidins  10  Grm.  der  neuen  Substanz, 

Das  Guanamin  hat  die  Zusammensetzung  C4N5H7  und  ist  eine 
sehr  schwach  alkalisch  reagirende  Base,  die  mit  Säuren  und  Salzen 
leicht  und  schön  krystallisirende  Salze  liefert.  Sie  ist  in  kaltem  Was- 
ser nur  wenig  löslich,  sehr  leicht  dagegen  in  heissem,  auch  in  Alko- 
hol löst  sie  sich  gut  auf.  Aus  der  wässrigen  Lösung  rasch  abgekühlt 
krystallisirt  sie  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Beim  lang- 
samen Erkalten  bilden  sich  öfters  mehrere  Centimeter  grosse  blättrige 
Krystalle  oder  auch  Nadeln  des  rhombischen  Systems.  Die  Krjrstalle 
enthalten  Krjstallwasser,  das  sie  jedoch  schon  an  der  Luft  getrocknet 
verlieren.  Die  Analysen  des  bei  115^  C.  getrockneten  Gnanamins  er- 
gaben folgende  Zahlen: 

0.2357  Grm.  der  Substanz  gaben  0,333  Grm.  CO9  und  0.1196  H,  O 

0.2577  Grm.  der  Substanz  gaben  0.3606  Grm.  CX>,  und  0.1387. 

H,0 

0.1846  Grm.  der  Substanz  gaben  92.5  CG.  N  bei  12^5  und 

715.  Bst 
oder  in  100  Theilen: 


V«nneb. 

TbMri«. 

c 

38.53  pCt.  and  38.18  pCt 

c. 

38.4  pCt 

H 

5.72    -       -       5.97    - 

H, 

5.6    - 

N 

55.73    - 

N, 

56.0    - 
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Salzsaares  Guanamin.  Zar  Darsteliang  dieses  Salzes  löst 
man  reines  Guanamin  in  der  nöthigen  Menge  verdünnter  heisser  Salze 
saore.  Aus  der  erkalteten  Lauge  krystailisirt  das  Salz  in  klinorhom- 
bischen  Prismen  und  Tafein,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser  wieder 
lösen.  Der  Analyse  zufolge  entspricht  ihre  Zusammensetzung  der  For- 
mel: C4  N5  H7  HCl  4-  2H,  O. 

0.8297  der  luftrockenen  Substanz  verloren  bei  110^  C.  getrocknet 
0.154  Grm.  entsprechend  18.06  pGt  Wasser 

0.2356  Grm.  bei  HO»  C.  getrockneter  Substanz  gaben  0.3344  Grm. 
AgCl  oder  21.68  pCt.  Gl. 

0.2492  Grm.  bei  110*^  G.  getrocknet  gaben  mit  chromsaurem  Blei 
and  vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt  100.5  G.  C.  feuchten 
N  bei  18.5'>  G  und  716""  Bst.  oder  43.45  pCt.  N. 

Die  Formel:  C4  N5  H7  HCl  verlangt:  21.96  pCt.  Gl  und  43.45 
pCt.  N.  Ausserdem  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Erjstallwasser  zu 
18.22  pCt 

Das  Platindoppelsalz:  (G4  N5  Ht)^  2H  Cl.  Pt  CI4  wurde  er- 
halten durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  der  mit  Salzsäure  angesäuer- 
ten alkoholischen  Losung  der  Base  und  Verdunsten  des  Alkohols  über 
concentrirter  Schwefelsäure.  Es  bildet  einen  gelben,  im  Wasser  leicht 
löslichen  krystallinischen  Niederschlag.  Die  Platin-  und  Stickstofif- 
bestimmung  ergab:  29.66  pCt.  Pt  und  21.13  pCt.  N. 

Salpetersaures  Guanamin:  G4  N5  H7  NG3  H  erhalten  durch 
Auflösen  von  Guanamin  in  verdünnter  warmer  Salpetersäure.  Krys- 
tailisirt beim  Erkalten  der  Lösung  in  dicken  klinorhombischen  Pris- 
men, die  im  Wasser  leicht  löslich  sind  und  kein  Erystailwasser  ent- 
halten. Trocken  erhitzt  zersetzt  sich  das  Salz  mit  schwacher  Verpuffung. 
Die  vorsichtig  ausgeführte  Verbrennung  des  lufttrockenen  Salzes  mit 
chromsaurem  Blei  ergab  folgende  Zahlen: 

0.2736  Grm.  der  Substanz  gaben  0.2566  Grm.  CG,  und  0.1142 
Grm.  Ha  G.  . 

0.1954  Grm.  der*  Substanz  gaben  80.  CG.  N.  bei  17  ^C.  und 
715— Bst. 

oder  in  pCt: 


Veranch. 

Theori«. 

c 

25.61  pCt. 

c* 

25.53  pCt, 

H 

4.64    - 

Hs 

4.25    - 

N 

44.55    - 

Ne 

44.62     - 

0, 

25.60    - 

Beim  Vermischen  warmer  wässriger  Lösung  von  Guanamin  mit 
salpetersaarem  Silber,  erhielt  ich  zunächst  einen  ;weissen  amorphen 
Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  zam  grössten  Theile  wieder  löste. 
Aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  schieden  sich  nach  dem  Erkalten  kleine 
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rhombische  Tafeln  einer  Verbindung  aus,  die  über  SO 4  H^  getrocknet 
und  analysirt  25.74  pCt.  Ag.  und  36.36  pCt.  N.  enthielt.  Danach  ist 
die  Zusammensetzung  des  Satzes:  (C4  N5  Uj)^  NO5  Ag,  welche  For- 
mel 25.71  pCt.  Ag  und  36.66  pCt.  N  verlangt. 

Schwefelsaures  Guanamin.  (C4  N5  U^)^  SO4  Hg -f- 2H,  O. 
Aehnlich  wie  das  salzsaure  Salz  dargestellt.  Erystallisirt  aus  der 
warmen  sauren  Lösung  in  rhombischen  Blättchen,  die  im  H^  O  sehr 
leicht  löslich  sind.  0.8357  Grm  der  lufttrockenen  Substanz  verloren 
bei  1100  C.  0.076  Grm.  Wasser  oder  9.03  pCt  Die  obige  Formel 
verlangt  9.37  pCt.  Wasser.  Ferner  0.302  Grm.  der  bei  110«  C.  ge- 
trockneten Substanz  gaben  0.1968  Grm.  SO4  Ba  oder  22.37  pCt.  SOj. 
Nach  der  Formel  (C4N5H7)jS04Hj  berechnet  sich  der  Gehalt  an 
SOj  zu  22.98  pCt 

Das  essigsaure  Guanamin,  wie  es  durch  Erhitzen  des  essig- 
sauren Guanidin's  erbalten  wurde,  habe  ich  nach  einmaligem  Dm- 
krystallisiren  aus  beissem  Wasser  kurz  über  SO 4  H^  getrocknet  and 
darin  den  Stickstoffgebalt  zu  45.1  pCt.  gefunden.  Diese  Zahlen  stim- 
men auf  die  Formel  eines  basischen  Salzes  von  der  Zusammensetzung: 
(C4N5H7)aCaH4  03,  die  45.16  pCt.  N.  verlangt.  Das  essigsaure 
Guanamin  verliert  übrigens  bei  100^  C.  getrocknet,  Essigsäure  und  die 
Identität  des  aus  der  Schmelze  gewonnenen,  mit^em  durch  Auflösen 
des  Guanamins  in  verdünnter  Essigsäure  dargestelltenxSalzes,  wurde 
nur  durch  die  Uebereinstimmung  der  sämmtlichen  Eigenschaften  fest- 
gestellt. —  Der  empirischen  Zusammensetzung  nach  enthält^  das  Gua- 
namin 4mal  die  Elemente  des  Cyan Wasserstoffs  +  Ammoniak:  ((^0)4-*- 
NH3  =  G4  N5  H7  und  nnterscheidet  sich  von  dem  Gnanin  duiltch  ein 
Minus  der  Elemente  der  Cyansäure  und  ein  Plus  der  des  AmmoWks. 
C4  N5  H7  -h  CNOH  ==  C5  N5  H5  O  -h  NH,.  Von  verdünnter  Sal- 
petersäure wird  es  leicht  oxydirt;  concentrirte  Säure  giebt  damit  ein 
tief  gelb  gefärbtes  Product,  das  aus  der  verdünnten  Lösung  dt^ch 
NH3  in  amorphen  Flocken  gefällt  wird.  Mit  starker  Kalilauge  jge- 
kocht  zersetzt  er  sich  sehr  langsam  unter  Entwickelung  von  Amvao- 
niak.  Trocken  erhitzt  schmilzt  es  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  ulpd 
snblimirt  zum  Theil  unverändert.  Das  Guanamin  ist  geschmack-  und 
geruchlos,  auch  ist  es  nicht  giftig.  Zwei  Gramm  der  Substanz  vel 
zehrte  ein  Hund  von  10  Kilo  Körpergewicht  mit  seiner  übrigen  Nan^ 
mng  ohne  jede  darauf  folgende  toxische  Erscheinnng,  Der  darauf^ 
gelassene  Harn  mit  basischem  Bleiacetat  genau  ausgefällt,  ültrirt  und 
von  überschüssigem  Blei  durch  SH^  befreit,  setzte  beim  langsamen 
Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  Krystalle  ab,  die  in  verdünnter 
Natronlauge  gelöst  durch  die  Löslichkeitsverhältnisse  und  Krystallform 
als  Guanamin  erkannt  wurden.  Danach  passirt  das  Guanamin,  we^ 
nigstens  zum  grössten  Theil,  den  Thierkörper  unverändert  —  Der 
beim  Erhitzen  des  essigsauren  Guanidin*s  erhaltene,  in  heissem  Was- 
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8er  unlösliche  Rückstand  ist  leicht  loslich  in  fixen  Alkalien  und 
Mineralsäaren ;  aus  den  letzteren  Lösungen  kann  er  durch  Ammoniak 
und  aus  den  ersteren  durch  Essigsäure  in  weissen  amorphen  Flocken 
gefällt  werden.  In  diesem  Verhalten  hat  die  Substanz  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Ammeiin  ^),  unterscheidet  sich  aber  von  dem  Letz- 
teren wesentlich  durch  den  Umstand,  dass  sie  sich  aus  der  schwefel- 
sauren oder  salpetersauren  Lösung  amorph  ausscheidet  und  schon  mit 
verdünnter  Salpetersäure  erwärmt  unter  lebhafter  Gasentwicklung  an- 
gegriffen wird.  Nur  beim  Verdunsten  der  salzsauren  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  konnte  ich  eine  in  Nadeln  krjstallisirende  Verbindung 
erhalten. 

Aus  dem  dickflüssigen  Destillat,  das  hauptsächlich  aus  essigsau- 
rem Ammoniak  besteht,  scheiden  sich  schon  während  des  Erhitzens 
und  noch  mehr  nach  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  rhombische  Krjs- 
talle  eines  neuen  Körpers  aus,  der  mit  Kali  erwärmt  unter  Ammo- 
niakentwicklung in  das  Guanamin  übergeht.  Die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  der  beiden  Substanzen  werde  ich  demnächst 
ausfuhrlich  beschreiben. 


231.    M.  Vencki:  üeber  Snlfoharnstoff-Oxalsäoreäther. 

(ElDgegAngen  am  8.  Juni;    verlesen  in  der  Sitzifhg  tod  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die  Wasserstoffatome  des  Snlfo- 
harnstoffs  durch  andere  organische  Radicale  ersetzen  lassen,  veran- 
lasste mich,  die  Einwirkung  des  Oxalsäureäthers  auf  den  Sulfoharnstoff 
zu  untersuchen.  Es  war  zu  erwarten,  dass  beim  trocknen  Erhitzen 
dieser  beiden  Substanzen  unter  Bildung  von  einem  oder  zwei  Alko- 
holmolekulen  der  Aethjläther  der  Sulfoxalursäure 

O  — C,  H5        CS\  i     / 

C,  0,r  -+-        (Nj,  =  C,  Oj,  )Nj  —  C,  H«  O 

0-C,  Hj        BJ  \ 

l      o       hJ 

Cj  H5 

respective  die  Sulfoparabansäure 

0  — CaH5>       CS(  CS     ) 

C,0,(  -h  N,  -  CaOj  N,  -i-  2(C,H«0) 

0.-C,H5        hJ  H,) 

entstehen  wSrde. 


1)  Li«big,  ADD.  Ch«in.  Pharm.  Bd.  10,  S.  24. 
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Namentlich  hätte  dann  die  Entschwefeiong  der  so  erhaltenen  Sab- 
stanzen  manches  Interessante  dargeboten.  Eine  wässerige  oder  alko- 
holische Lösung  von  SolfoharnstofT,  mit  Oxalsäareäther  versetzt,  scheidet 
sofort  wohl  aasgebiidete  klinorhombische  Prismen  einer  Molecalarver- 
binduug  von  Snlfoharnstoff  mit  Oxalsäareäther  von  der  Zusammen- 
setzung 

(C  S  N,  H4)8  Ca  O,  (Cj  H5  O),  aus. 

Aus  Alkohol  lassen  sich  diese  Krystalle  ohne  Zersetzung  umkry- 
stallisiren,  durch  kochendes  Wasser  werden  sie  jedoch  rasch  in  ihre 
Componenten  zerlegt.  Ammoniak  zerlegt  sie  ebenfalls  schon  ip  der 
Kälte  unter  Bildung  von  Oxamid.  Beim  Erwärmen  mit  Aldehydam- 
moniak bildet  sich  neben  Oxamid  die  früher  von  mir  beschriebene 
Ammoniakverbindung  des  Diäthylidensulfoharnstoffs  ^),  G5  Hu  N3  S, 
die  aber,  wenn  man  das  Aldehydammoniak  als  eine  Oxyamidoverbin- 
dung  auffassen  will,  auch  folgende  Constitution  haben  könnte: 

CSi 


CH3.CH(NHa)L 
CH.CH    (^> 
H) 


also  ein  Monoamidodiäthylidensulfoharnstoff. 

Die   Elementaranalyse  des   lufttrockenen   Sulfoharnstoffoxalsäure- 
äthers  ergab  folgende  Zahlen: 


Terrach 

ThMri« 

C    31.88  ond  32.01  pCt. 

C,     32.21  pCt 

H     6.38    -     6.42    - 

Hl,    6.04    - 

N    18.89           - 

N4     18.8      - 

S,     21.47     - 

O4    21.47    - 

Trocken  erhitzt  schmilzt  diese  Verbindung  ungefähr  bei  150^0.  und 
trennt  sich  in  zwei  Flussigkeitsschichten,  von  denen  die  untere  Sulfoharn- 
stoff,  die  obere  Oxalsäureäther  ist.  Es  gelang  mir  nicht,  auch  bei  höheren 
Temperaturen  auf  diesem  Wege  die  Synthese  der  Sulfoxalur-  oder  der 
Sulfoparabansäure  zu  realisiren. 

Bern,  im  Mai  1874. 

«)  Diese  Ber.  VH,  S.  162. 
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232.    Hugo  Schiff:  üeber  LanrosteariiL 

(Eia^fe^Dgen  am  8.  Jani;  verl.  in  der  Sitzung  Yon  Hrn.  Oppenheim.) 

Das  Lorbeerfett  ist  zuerst  von  Marsson  (1842^)  analysirt  wor- 
den und  etwas  später  (1845)  batSthamer  nahezu  fibereinstimmende 
Resultate  erhalten.     Dieselben  entsprechen  fast  genau  der  Formel: 

0370500*  =  C^H^O»  -h  2Ci3H>*Oa  —  3H«0, 
wonach  das  Laurostearin  unsrer  heutigen  Formulirungsweise  gem&ss 
als  C»H*  (O.Ci»  H28  0)»,  d.  h.  als  Derivat  eines  Propylglycols  auf- 
zufassen wäre.  Nachdem  namentlich  in  Folge  der  Arbeiten  Berthe- 
lot's  die  Ansicht  zur  allgemeineren  Aufnahme  gelangt  war,  es  seien 
die  Fette  als  Aether  des  dreisäuerigen  Gljcerins  zu  betrachten,  schlug 
Weltzien   in   seiner   systematischen    Zusammenstellung   organischer 

CQVt 

Verbindungen  für  das  Laurostearin  die  Formel  C  H*(co  C**  H**  O')^ 
vor.  Hiernach  erscheint  das  Lorbeerfett  allerdings  als  eigentliches 
Qlycerinderivat ,  aber  die  dieser  Formel  entsprechende  Zusammen- 
setzung weicht  um  —  3  pCt  Kohlenstoff  von  den  übereinstimmenden 
Resultaten  der  Analysen  ab  und  sie  konnte  deshalb  sich  keiner  günstigen 
Aufnahme  erfreuen.  So  findet  sich  dann  die  ältere  Formel  Ton 
Marsson  auch  heute  noch  überall  aufgeführt,  obwohl  sie  um  so  mehr 
als  abnorm  erscheinen  muss,  als  sie  nicht  allein  kein  eigentliches 
Olycerinderivat  darstellt,  sondern  auch  in  anderer  Beziehung  von  der 
Zusammensetzung  der  gewohnlicheren  natürlichen  Fette  abweicht. 
Bekanntlich  hat  Berthelot  nachgewiesen,  dass  die  gewöhnlich  vor- 
kommenden natürlichen  Fette  als  drei  säuerige  (normale)  Olycerin- 
äther  aufzufassen  sind. 

Bei  Revision  der  Analysen  erweist  sich  diese  Abweichung  indes- 
sen als  eine  nur  scheinbare.  Die  Analysen  von  Marsson  und  wahr- 
scheinlich auch  diejenigen  von  Sthamer  sind  nach  dem  Atomgewicht 
von  Liebig  und  Redtenbacher  C  =  75.854  (oder  0  =  6.0683 
für  H  =  1)  berechnet.  Reducirt  man  dieselben  auf  das  Atomgewicht 
C«=  12  so  erhält  man  folgende  Werthe:  ^) 


')  Da  mir  die  älteren  Jahrgänge  der  Annalen  nicht  zugänglich  sind,  so  habe 
ich  fttr  die  Analysen  von  Marsson  ans  Wolff's  AnalTsensammlong  S.  811  und 
fttr  diejenige  von  Sthamer  aus  Gmelin  YIl,  S.  519  nur  die  berechnete  prooen- 
tische  Zusammensetzung  entnehmen  können.  —  Sind  fttr  die  Correotion  von  älteren 
Elementaranalysen  die  Originaldetails  der  Analyse  nicht  hekannt,  sondern  nur  die 
berechneten  Kohlenstofl^rocente  (=s  Carb.)  so  kann  die  Goirection  nach  den  leicht 
zu  entwickelnden  einfachen  Gleichungen: 

log.  Carb.  corr.  ss  log.  Carb.  —  0.00857  flir  C  sb  75.854  (L.  u.  B.) 
log.  Carb.  corr.  an  log.  Carb.  —  0.00598  für  C  =  76.488  (Berz.) 
ausgeftthrt  werden. 

Bericht«  d.  D .  Ohera.  Gesellsehaft.  Jahrg.  YU.  54 
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Marsson. 

Sthamer. 

EobleDStoff 

73.20              73.45 

73.40 

Wasserstoff 

11.71              11.55 

.      11.36 

Sauerstoff 

15.09              15.00 

15.24 

100.00  100.00  100.00. 

Das  Mittel  aus  denselben  stimmt  vollkommen  mit  der  Zusammen- 
setzung eines  Trilaurylglycerins  uberein: 


Büttel. 

C8H5(O.Ci«H"0)a. 

Kohlenstoff 

73.35 

73.35 

Wasserstoff 

11.54 

11.60 

Sauerstoff 

15.11 

15.05 

100.00  100.00. 

Das  Laurostearin  ist  also  ein  dreisäueriges  Glycerinderivat. 
Die  Rectification  der  Formel  dieser  Verbindung  hat  insofern  ein  ge- 
wisses Interesse,  als  hiermit  die  einzige  scheinbar  vorhanden  gewesene 
Ausnahme  verschwindet  und  wir  nun  bestimmt  behaupten  können, 
dass  sämmtliche  bis  jetzt  analysirten  natürlich  vorkommende  Glycerin- 
fette  als  normale  (dreisäuerige)  Glycerinäther  zu  betrachten  sind. 
Diese  Thatsache  steht  in  physiologischer  Hinsicht  wohl  mit  der  ande- 
ren in  Beziehung,  dass  dem  Organismus  beständig  ein  Ueberschuss 
an  Fettsäuren  zu  Gebote  steht.  Man  hat  in  der  That  freie  Fettsäu- 
ren in  demselben  aufgefunden,  aber  bis  heute  noch  kein  unverbuu- 
denes  Glycerin. 


233.    C.  Graebe:   üeber  Chrysochinon. 

(Eingegangen  am  11.  Juni.) 

Im  vergangenen  Jahre  theilte  ich  mit,  dass  das  Chrysochinon 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  wie 
Phenanthraehinon,  und  dass  die  Analyse  des  so  erhaltenen  Kohlen- 
wasserstoffs zur  Formel  G|gH|^  führt.  Anfangs  durch  Mangel  an 
Material,  dann  durch  verschiedene  Umstände  verhindert,  habe  ich  die 
Untersuchung  noch  nicht  zum  Abschluss  bringen  können,  und  wird 
dazu  noch  einige  Zeit  erforderlich  sein,  da  die  Arbeit  eine  mühsame 
geworden  ist.  Gegen  meinen  Wunsch  sehe  ich  mich  vorher  zu  einer 
zweiten  Notiz  über  obigen  Kohlenwasserstoff  veranlasst,  da  sonst  in 
Folge  der  Abhandlung  von  Ernst  Schmidt^)  über  Anthracen  und 
Chrysen  es  leicht  den  Anschein  haben  könnte,  dass  ich  auf  die  weitere 
Untersuchung  desselben  verzichte. 

1)  Diese  Berichte  VI,  66. 
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Bei  meinen  Versuchen,  Chrysochinon  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk in  einen  Kohlenwasserstoff  zu  yerwandeln,  war  die  Schwierig- 
keit zu  überwinden,  dass  neben  dem  Hauptprodukt,  dem  Kohlenwas- 
serstoff, C|gHi3,  noch  ein  höher  schmelzender  (ungefähr  bei  200  bis 
204^)  auftrat,  der  die  Reindarstellung  des  ersteren  erschwert  und 
die  Vermuthung  nahe  legte,  dass  der  bisher  als  Chrysen  beschriebene 
Kohlenwasserstoff  aus  zwei  isomeren  oder  in  Betreff  der  Znsammen- 
setzung nahe  stehenden  Bestandtheilen  gebildet  werde.  Ich  habe  bis- 
her aber  auch  bei  sorgfältigst  gereinigtem  farblosem  Chrysen  vom 
Schmelzpunkte  248 — 250®  beide  Kohlenwasserstoffe  erbalten,  was  mehr 
dafür  spricht,  dass  der  hochsiedende  Kohlenwasserstoff  ein  Nebenpro- 
dukt ist.  Doch  muss  ich  die  Frage  noch  offen  lassen,  da  ich  die 
Formel  noch  nicht  endgültig  feststellen  konnte;  sie  stimmt  besser  auf 
0^7  Hl  2  als  auf  C^g  H^^.  Die  Pikrinsäure  Verbindung  ist  schwer  rein 
zu  erbalten  und  enthielt  stets  zwei  Moleküle  Pikrinsäure  auf  ein  Mole- 
kül Kohlenwasserstoff.  Die  Vermuthung,  dass  der  hohe  Schmelzpunkt 
von  einer  Beimengung  von  Chrysen  herrühre,  welches  sich  aus  Chry- 
sochinon zurückgebildet  habe,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Es  gelang  mir 
niemals,  Chrysen  zu  isoliren  oder  es  mit  Hülfe  des  Chinons  nachzu- 
weisen. 

Ich  habe  zu  den  Versuchen  Chrysochinon  benutzt,  welches  durch 
Ueberführung  in  Chrysohydrochinon  oder  in  die  Verbindung  mit  schwe- 
fligsaurem Natron  vollständig  von  Chrysen  befreit  war. 

Das  Hauptprodukt  bestand  wie  erwähnt  aus  dem  Kohlenwasser- 
stoff, dessen  Analyse  zur  Formel,  C^gllis)  ^^rt.  Derselbe  schmilzt 
bei  104 — 105®,  löst  sich  leicht  in  siedendem,  etwas  weniger,  doch 
ziemlich  reichlich  in  kaltem  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff. 

Dass  obige  Formel  nicht  nur  der  procentischen  Zusammensetzung 
entspricht,  sondern  in  der  That  die  richtige  Molekulargrösse  ausdrückt, 
habe  ich  durch  Dampfdichtebestimmungen  im  Schwefeldampf  festge- 
stellt. Dieselbe  verlangt  die  Dichte  7.07,  während  die  Beobachtungen 
7.26  u  7.35  ergeben,  also  etwas  zu  hoch^  wie  es  ausnahmslos  bei  meinen 
Dampfdichtebestimmungen  organischer  Körper  im  Schwefeldampf  der 
Fall  war. 

Es  veiiäuft  also  die  Reaction  beim  Chrysochinon  wie  beim  Phen- 
anthrenchinon : 

Ci4H8  02H-4NaOH  =  CiaH^o  -f- 2C0s  Na^ -h  2H 

Phenanthrenchinon.  Diphenyl. 

Ci8Hio02"l-4NaOH  =  C^g  H^g  -+- 2 C Oj  Na, -+- 2 H 

Chrysochinon. 

Versuche,  die  Constitution  des  Kohlenwasserstoffs  Ci^  H|^  zu  er- 
mitteln, haben  bisher  noch  nicht  das  gewünschte  Resultat  erreicht; 

64* 
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ich  yerschiebe  deshalb  die  Mittheilnng  derselben,  bis  sie  gründlicher 
durchgearbeitet  sind.  Ich  verzichte  auch  vorläufig  darauf,  demselben 
einen  Namen  zu  geben,  da  sich  hoffentlich  ein  Name  aus  der  Consti- 
tution herleiten  läset.  Vielleicht  bestätigt  sich  die  Yermuthung,  dass 
er  als  Phenjlnaphtalin  zu  betrachten  ist.  In  diesem  Falle  w&rde  dem 
Chrysen  wohl  eine  dem  Phenanthren  analoge  Constitution  zukommen, 
indem  es  sich  von  dem  Phenylnaphtalin  so  herleitet  wie  dieses  vom 
Diphenjl: 

Cß  H4  —  CH  Cg    Hj — CH 

I  II  I  II 

Cß  H4  —  CH  Cio  Hß  —  CH 

Phenanthren.  Chiysen. 

Die  Vermuthung  findet  eine  Stutze  in  dem  Verhalten  der  Chinone. 
Das  Chrjsochinon  entspricht  vollständig  dem  Phenanthrenchinon  und 
nicht  dem  Anthrachinon. 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  es  farblose  in  Wasser 
losliche  Verbindungen.  Die  Bildung  erfolgt  nicht  ganz  so  leicht  wie 
beim  Phenanthrenchinon.  Behandelt  man  getrocknetes  Chrjsochinon 
mit  einer  Losung  von  saurem  schwefligsauren  Natron,  so  löst  es  sich 
nur  äusserst  schwierig,  ubergiesst  man  es  aber  vorher  mit  Alkohol, 
so  geht  es  vollständig  bei  gelindem  Erwärmen  in  Losung.  Die  aus 
der  concentrirten  Losung  sieb  ausscheidenden  Krystalle  werden  beim 
Auswaschen  mit  Wasser  in  der  Art  zersetzt,  dass  wieder  Chrjsochi- 
non frei  wird.  In  einer  Lösung,  die  saures  schwefligsanres  Salz  im 
Ueberschuss  enthält,  ist  sie  beständig.  Vermuthlich  hat  sie,  analog 
der  Phenanthrenchinon  Verbindung  sowie  der  Thiochronsäure,  die  Zu- 

iOH 
O  SO  N  Stärkere  Säuren  fällen  das  Chrj- 
sochinon in  Form  mikroskopischer  gelbrother  Nadeln.  Wie  beim 
Phenanthrenchinon  eignet  sich  diese  Verbindung  sehr  gut  zum  Tren- 
nen des  Chrjsochinons  von  unverändertem  Chrysen.  Ihre  Anwendung 
ist  hierzu  viel  geeigneter  als  die  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge, die  ich  anfangs  benutzte,  ehe  ich  fand,  dass  ein  Znsatz  von 
Alkohol  obige  Verbindung  leicht  darstellbar  macht.  Das  Anthrachi- 
non wird  auch  bei  Gegenwart  von  Alkohol  nicht  durch  saure  schwe- 
fligsaure Salze  gelöst. 

Die  Analogie  mit  Phenanthrenchinon  zeigt  sich  ferner  in  Bezug 
auf  das  Verhalten  gegen  schweflige  Säure.  Das  Chrjsochinon  wird 
durch  dieselbe  zu  farblosen  Nadeln  von  Chrjsohjdrochinon  redncirt, 
wenn  man  es  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  auf  100^  erhitzt  Al- 
koholische schweflige  Säure  bewirkt  die  Umwandlung  schon  in  der 
Kälte,  aber  dann  weniger  leicht.  Anthrachinon  wird  selbst  beim  Er- 
hitzen über  200^  durch  dieses  Reagenz  nicht  verändert 

Von  wässerigem  Ammoniak  wird  Chrjsochinon  beim  Erhitzen  in 
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einem  zogeschmolzenen  Rohr  auf  180^  angegriffeD  und  in  stickstoff- 
haltige Körper  verwandelt.  Es  verhält  sich  auch  in  dieser  Be- 
ziehung wie  Phenanthrenchinon,  welches,  wie  ich  aus  einer  angefange- 
nen Untersachang  mittheile,  darch  wässeriges  und  alkoholisches  Ammo- 
niak in  stickstoffhaltige  Derivate  übergeführt  wird.  Bisher  habe  ich 
zwei  derselben  rein  isolirt,  die  Analysen  fuhren  zu  den  Formeln 

Ci4H,iO,N»  (Ci4h4S?h^  0  ""**  C„Hj,N, 

Anthrachinon  zeigt  auch  in  dieser  Beziehung  seine  grosse  Bestän- 
digkeit. 

Nach  diesen  Beobachtungen  ist  es  wohl  zweifellos,  dass  Chryso- 
cbinon  mit  dem  Benzochinon,.  Naphtochinon  und  Phenanthrenchinon  ^) 
in  eine  Klasse  von  Verbindungen  gehört  Vom  Anthrachinon  dagegen 
wird  es  mir  in  Folge  des  Studiums  obiger  Ghinone  immer  wahrschein- 
licher, dass  er  nicht  in  so  naher  Beziehung  zu  denselben  steht  und 
dass  dasselbe,  entsprechend  der  von  Zincke  ausgesprochenen  und  später 
von  Fittig  vertretenen  Ansicht,  als  Doppelketon  zu  betrachten  sei. 
In  Betreff  der  übrigen  Ghinone  scheint  mir  dagegen  die  Formel,  der 
ich  in  meiner  Arbeit  über  die  Ghinongruppe  den  Vorzug  gab,  immer 
noch  diejenige  zu  sein,  welche  dem  Verhalten  am  besten  Rechnung 
trägt.  Diese  Anschauung  wurde  schon  auf  der  Wiesbadener  Natnr- 
forscherversammlung  sowohl  von  Wislicenus  wie  von  mir  gelegent- 
lich einer  Debatte  über  Ghinone  vertreten. 

Zu  dieser  vorläufigen  Mittheilung  von  noch  nicht  ganz  abgeschlos- 
senen Versuchen  hat  mich,  wie  erwähnt,  die  Arbeit  von  Ernst 
Schmidt  veranlasst.  Dass  durch  die  Wiederholung  meiner  Versuche 
auch  von  anderer  Seite  die  Formel,  G^^  H129  eine  Bestätigung  erhalten 
hat,  kann  ich  nur  als  erwünscht  bezeichnen.  Die  Form  in  welcher 
Schmidt  seine  Versuche  mittheilt,  glaube  ich  aber  mit  Recht  als  auf- 
fallend hinstellen  zu  dürfen.  Wer  Schmidt *s  Abhandlung  liest,  ohne 
meine Publication  zu  vergleichen,  muss  zur  Ansicht  gelangen,  Schmidt 
sei  selbstständig  darauf  gekommen,  das  Verhalten  von  Ghrjsochinon 
zu  Natronkalk  zu  studiren  und  er  habe  sowohl  zuerst  die  Formel 
^le^is  festgestellt,  wie  die  Bedeutung  dieses  Kohlenwasserstoffs  für 
die  Erforschung  der  Ghrysenconstitution  erkannt,  während  ich  ihn  nur 
unter  analogen  Bedingungen  beobachtet  hätte.  Ich  würde  diese  Be- 
merkung unterdrückt  haben,  wenn  nicht  der  ganze  Abschnitt  über 
Ghrysen  in  Schmidt 's  Arbeit  denselben  Gharakter  trüge.  Derselbe 
ist,  wie  ein  Vergleich  der  Abhandlungen  für  Jeden  ergeben  vnrd,  we- 
sentlich nur  eine  Wiederholung  von  Liebermann*s  Untersuchung  mit 


')  Auch  Pjrenchinon  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsanren  Salzen.  Ich 
habe  dieses  Chinon  wegen  Mangel  an  Material  noch  nicht  genauer  in  obiger  Rich- 
tung nntennohen  kdnnen. 
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einigen  Variationen   and  wenigen  Ergänzungen.     So  zweckmässig  es 
auch  ist,  dass  frühere  Arbeiten  bestätigt  werden,  so  wenig  scheint  mir 
för  eine  derartige   Abhandlang  das  Gewand   za  passen,    in   welches 
Schmidt  den  Abschnitt  über  Chrjsen  gekleidet  hat. 
Universitätslaboratorium  Königsberg  i. Pr. 


284.    Victor  Meyer  und  J.  Locher:  üeber  die  Vitrolsäaren 
und  ihre  Isomeren. 

(Zwölfte  Mittbeilung  über  die  Nitroyerbindungen  der  Fettreihe.) 
(EiDgegangen  am  11.  Juni.) 

In  einem  der  Gesellschaft  vor  Kurzem  vorgelegten  Aufsatze  haben 
wir  die  Propjlnitrolsäure  beschrieben  und  gezeigt,  dass  dieselbe 
sowohl  in  Eigenschaften  als  allen  characteris tischen  Reactionen  (Ver- 
halten gegen  Wasserstoff,  Schwefelsäure  und  gegen  Wärme)  der 
Aethylnitrolsänre  vollkommen  analog  ist.  Diese  Analogie  der 
beiden  Homologen  hat  sich  uns  jetzt  auch  in  sehr  augenfälliger  Weise 
durch  die  allmählige  freiwillige  Zersetzung  der  Propylnitrol- 
säure  gezeigt. 

Spontane  Zersetzung  der  Propylnitrolsäure. 
Früher  wurde  mitgetheilt,  dass  die  Aethylnitrolsänre,  wie  beim 
Erwärmen  momentan ,  so  beim  längeren  Aufbewahren  allmälig,  voll- 
kommen zerfalle,  unter  Bildung  von  Essigsäure,  Stickstoff  und  sal- 
petrigen Dämpfen.  Wir  haben  genau  das  analoge  Verhalten  auch 
bei  der  Propylnitrolsäure  beobachtet.  Ungeföhr  1  Gr.  reine,  schon 
krystallisirte  und  trockene  Propylnitrolsäure  wurde  in  ein  Glasröhrchen 
eingeschmolzen.  Ein  ähnliches  Rohrchen  wurde,  mit  Aethylnitrolsänre 
beschickt,  zugeschmolzen  und'  beide  Präparate  neben  einander  stehen 
gelassen.  Nachdem  beide  sich  circa  4  Wochen  völlig  unverändert  ge- 
halten, begann  fast  gleichzeitig  in  beiden  Rohren  die  Bildung  rother 
Dämpfe.  Nach  4—5  Tagen  waren  beide  Rohreninhalte  in  tief  grüne 
Flüssigkeiten  verwandelt  und  die  Spitzen  der  Röhren,  in  eine  Flamme 
gehalten,  öffneten  sich  unter  enormem  Drucke.  Da  für  die  Aethyl- 
nitrolsänre als  Produkte  dieser  Zersetzung  schon  früher  Essigsäure, 
Stickstoff  und  Untersalpetersäure  nachgewiesen  waren,  so  war  bei  der 
Propylnitrolsäure  die  Bildung  von  Propionsäure  zu  erwarten. 
In  der  That  war  der  Röhreninbalt  eine  stark  saure  Flüssigkeit,  in 
Wasser  löslich  und  von  stechendsaurem  Gerüche.  (Genau  wie  der 
aus  der  Aethyl nitro! säure  erhaltene  Eisessig  scheidet  auch  die  hier 
erhaltene  Propionsäure  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  kaum 
wägbare    Menge    weisser    Flocken    ab.)      Um    die    Propionsäure    zu 
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characterisireo  ward  sie  mit  Wasser  vermischt,  zur  Zerstörung  der 
salpetrigen  Sfiure  mit  ein  Paar  Tropfen  verdünnter  Gbam&leonlöaung 
versetzt  und  mit  dem  Wasser  überdestiliirt;  das  Destillat  wurde  in 
Silbersalz  umgewandelt  und  dies  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Was- 
ser analysirt. 

Bereclmet  ftlr  propionsaures  Silber.  Qefhnden. 

Ag        59.67  59.74. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  bei  diesen,  wie  der  hohe 
Druck  in  den  Röhren  zeigt,  mit  bedeutender  Auslösung  von  lebendiger 
Kraft  verbundenen  Zersetzungen  das  Licht  ein^  Rolle  spielt,  zumal 
die  Nitrolsäuren ,  wie  schon  mitgetheilt,  eine  bläuliche  Fluorescenz 
zeigen. 

Wir  dürfen  hier  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  unter  gewissen 
Umständen  die  Nitrolsäuren  eine  grössere  Haltbarkeit  zeigen,  und 
zwar  sonderbarerweise  dann,  wenn  poröse  Körper  zugegen  sind,  die 
die  anfänglich  gebildeten  Zersetzungsprodukte  aufsaugen  können.  So 
bewahren  wir  einige  Präparate  von  Aethjlnitrolsäuren  schon  seit 
6  Monaten  in  Röhren  auf,  die  nur  durch  blosse  oder  mit  Fliesspapier 
umgebene  Korke  verschlossen  sind;  die  ursprunglich  prachtvoll  glän- 
zenden Krjstalle  haben  zwar  Glanz  und  Durchsichtigkeit  verloren 
und  besitzen  deutlichen  Oeruch  nach  Essigsäure  und  Stickstoffoxjden, 
sind  aber  doch  der  Hauptmasse  nach  unverändert  geblieben. 


Produkt  aus  Pseudonitropropan  und  salpetriger  Säure. 

Wir  haben  in  unserem  vorigen  Aufsatze  mitgetheilt,  dass  die  sal- 
petrige Säure  auf  Pseudonitropropan  lebhaft  reagirt  und  ein  Produkt 
liefert,  welches  in  allen  Eigenschaften  sich  von  den  Nitrolsäuren  total 
verschieden  verhält.  Wir  vermutheteten  in  ihm  einen  isomeren,  von 
der  Propylnitrolsäure  aber  in  seiner  Constitution  abweichenden  Körper. 
Die  Analyse  und  die  weiteren  Beobachtungen  über  diesen  Körper 
haben  unsere  Vermuthung  bestätigt. 

Zur  Untersuchung  waren  vor  Allem  grössere  Mengen  von  Pseudo- 
nitropropan darzustellen,  was  nicht  ganz  ohne  Muhe  und  Zeitverlust 
gelingt,  da  nämlich  die  Ausbeute  bei  der  Darstellung  desselben  auf- 
fölligerweise  sehr  viel  geringer  ist,  als  bei  normalem  Nitropropan  oder 
Nitroäthan.  600  Gr.  Pseudopropyljodür  (nach  der  vortrefflichen  Vor- 
schrift von  Markownikoff  bereitet)  gaben  uns,  mit  der  gleichen 
Menge  Silbemitrit  behandelt,  nur  152  Gr.  (statt  der  berechneten  3 12  Gr.) 
Rohprodukt,  das  aus  etwa  gleichen  Mengen  Salpetrigsäurepseudopropyl- 
äther  und  Pseudonitropropan  bestand.  Durch  Fractioniren  wurden 
beide  Körper  getrennt  und  hierbei  die  erhaltenen  Mittelfractionen  da- 
durch verwerthet,  dass  wir  durch  Fällung  mit  alkoholischer  Natron- 
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lauge  darauB  das  PBeadonitropropan  als  NatrinmsaU  gewannen 
und  dies  Salz  hernach  direct  für  die  weiteren  Yersncbe  verwandten  ^). 
Zar  Darstellang  des  neuen  Körpers,  den  wir  vorläafig,  am  seine 
Isomerie  mit  der  Propylnitrolsäare  and  zugleich  den  Mangel  saurer 
Eigenschaften  auszudrucken,  als  „Propjl  -  Pseudonitrol^  bezeichnen 
wollen,,  löst  man  Pseudonitropropan  in  einem  Stöpselgef&ss  in  con- 
centrirter  wassriger  Kalilauge  (wobei  starke  Erwärmung  statt  hat),  fSgt 
etwas  mehr  als  1  Mol.  Kaliumnitrit  in  wassriger  Lösung  hinzu  und 
iXsst  allm&hlig  und  unter  Abkühlung  verdünnte  Schwefelsäure  zu- 
fliessen.  Die  Flüssigkeit,  welche  nun  sogleich  schön  dunkelblau  wird, 
scheidet  die  Verbindung  an  der  Oberfläche  zunächst  als  halbfeate, 
wohl  durch  absorbirte  Stickstoffoxjde  tief  blau  gefärbte  Masse  ab;  nach- 
dem man  vollständig  angesäuert  und  noch  Wasser  zur  Lösung  des 
schwefelsauren  Kaliums  zugegeben,  schüttelt  man  kräftig  um,  wobei 
die  halbfeste  Masse  zu  festen,  nur  noch  schwach  bläulich  gefärbten 
Flocken  wird ;  die  letzte  Spur  von  Färbung  entfernt  man  durch  Ueber- 
sättigen  mit  Kali  und  abermaliges  Umschutteln.  So  erhält  man  die 
Verbindung  als  schneeweisses ,  krjstallinisches  Pulver,  das  sich  zwi- 
schen den  Fingern  sandig  anfühlt.  Filtrirt,  gut  ausgewaschen  und  im 
Exsiccator  getrocknet,  ist  es  sogleich  chemisch  rein;  Umkrystallisiren  ändert 
seinen  Schmelzpunkt  nicht  mehr  und  kann  nur  dazu  dienen,  es  in 
Gestalt  schöner  glänzender  Krystalle  zu  erhalten.     Die  Analyse  ergab: 


Ber.  ftr  C,  H,  N,  0,. 

Ocfonden. 

C         30.51 

30.42 

H          5.08 

5  31 

N        23.75 

23.66 

0        40.68 

m—. 

Wenn  wir  auch  über  die  Constitution  dieses  Körpers  bis  jetzt 
noch  keine  Ansicht  äussern  können,  so  steht  hiemach  doch  seine 
Isomerie  mit  der  Propylnitrolsäure  fest;  derselbe  entsteht  nach  der 
nämlichen  empirischen  Gleichang  wie  jene: 

Cj  H7  NO,  -h  HNO,  =.  H,  O  -4-  C3  H«  N,  O,. 

Die  Aasbeute  beträgt  70  pCt  des  angewandten  Pseudonitropro- 
paus,  wenn  man  dieses  rein  anwendet;  viel  geringer  ist  sie  aber  bei 
der  Verarbeitung  des  aus  den  Mittelfractionen  durch  alkoholisches 
Natron  gefällten  Natriumsalzes,  da  dieses  sich  nämlich  für  sich  sehr 
rasch  zersetzt.  Schüttelt  man  gar  aus  den  Mittelfractionen  den  Nitro- 
körper  durch  wässrige  Kalilauge  aus  und  behandelt  diese  Lösung  mit 
Kaliumnitrit,    so   ist   das   Produkt   sowohl   qualitativ   als  quantitativ 

*)  Aas  den  alkoholischen  Laugen,  von  denen  das  Natriomsals  mit  der  Pompe 
abfiltrirt  ist,  scheidet  Wasser  den  Salpetrigüther  frei  vom  NitrokSrper  ab.  Den 
Sledepnnkt  des  Aethers  fanden  wir,  in  Uebereinstimmung  mit  Silvia,  der  ihn  sn- 
ertt  danteUte,  bei  oa.  44<>  C. 
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höchst  anbefriedigend.     Eine  sorgfältige  Fraktionirung  des  anzuwen- 
denden Nitrokorpers  ist  daher  unerlfisslich. 

Das  Psendonitrol  ist  durch  sehr  hervorstechende  Eigenschaften 
characterisirt.  In  Wasser  und  Alkalilauge  unlöslich,  wird  es,  wie 
schon  mitgetheilt,  von  erwärmtem  Alkohol  (kalter  Alkohol  löst  nur 
wenig)  oder  Chloroform  lu  prachtvoll  blauen  Lösungen  aufgenommen ; 
die  concentrirte  alkoholische  Lösung  gleicht  einer  ammoniakalischen 
Eupferlösung;  beim  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  sie  den  Körper 
in  blendend  weissen  glänzenden  Erystallen  ab;  doch  verflüchtigt  hier- 
bei sich  stets  ein  grosser  Tbeil  der  Substanz  mit  den  Alkoholdämpfen. 
Aether  löst  nur  Spuren,  doch  ebenfalls  mit  blauen  Farben.  Die  Ver- 
bindung besitzt  einen  stechenden,  die  Augen  reizenden  Geruch.  In 
Capillarröhrchen  erhitzt,  bläut  sie  sich  bei  73^  und  schmilzt  bei  76^ 
zu  einer  tief  blauen  Flüssigkeit,  die  nur  bei  raschem  Erkalten  wieder 
erstarrt,  bei  iSngerem  Erwärmen  aber  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
sich  in  ein  hellgrünes,  nicht  mehr  erstarrendes  Oel  verwandelt.  Der 
Schmelzpunkt  76^  wurde  bei  verschiedenen,  direct  erhaltenen  oder 
aus  Alkohol  umkrystallisirten  Präparaten  constant  gefunden. 

Lassen  schon  die  äusseren  Eigenschaften  und  Löslichkeitsverhält- 
nisse  den  Körper  von  der  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  äusserst  lös- 
lichen, in  Alkalien  sich  zu  rothen  Salzen  lösenden  Propylnitrolsäure 
in  jeder  Beziehung  total  ibbweichend  erscheinen,  so  zeigt  sich  ein 
gleicher  Unterschied  in  den  meisten  chemischen  Reactionen. 

Während  die  Nitrolsäuren,  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  be- 
handelt, heftig  und  unter  Aufkochen  zersetzt  werden,  wirkt  das  Amal- 
gam auf  das  im  Wasser  vertheilte  Psendonitrol  weder  in  alkalischer, 
noch  saurer  Lösung  ein;  dagegen  wird  die  blaue  alkoholische  Lösung 
bei  gelindem  Erwärmen  mit  Natriumamalgam  allmälig  entfärbt  unter 
Absoheidung  eines  weissen  flockigen  Natronsalzes  und  Abspaltung  von 
salpetrigsaurem  Salz. 

Concentrirte  Schwefelsäure  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung;  bei 
gelindem  Erwärmen  findet  reichliche  Entbindung  eines  die  Flamme 
erlöschenden  Gases  statt  (Nitrolsäuren  geben  reines  Stickozydul). 

Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  anfänglich  Blaufärbung  ein,  dann 
destillirt  die  Substanz  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Hierbei 
wird  ein  Theil  unter  Abgabe  rother  Dämpfe  zersetzt. 

Wässrige  Alkalien  sind  in  der  Kälte  völlig  wirkungslos.  Beim 
Erwärmen  schmilzt  die  Verbindung  zunächst  wieder  unter  Blaufärbung, 
entwickelt  darauf  unter  Aufschäumen  Ströme  von  Stickstoff  und  wird 
zu  eber  farblosen  Flüssigkeit  gelöst,  die  reichlich  salpetrig^aures  Salz 
enthält 

Wir  hoffen,  dass  es  uns  gelingen  wird,  durch  genaues  Verfolgen 
dieser  verschiedenen  und  sehr  characteristischen  Umsetzungen  über 
die  Constitution    der  Verbindung  Aufklärung   zu   erhalten.      Wir  be- 
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schfiftigen  ans  ferner  mit  der  Darstellung  homologer  Pseudonitrole, 
die  wir  aus  höheren  secundären  Nitrokörpern  zu  erhalten  hoffen. 
Zürich,  den  5.  Juni  1874. 


235.    Eugen  Demole:  Zur  Constitation  des  Hitrobutans. 

Dreizehnte  Mittheilung  über  die  NitroTerbindangeD  der  Fettreibe. 
(Eingegangen  am  11.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  Ton  Hrn.  Oppenheim.) 

Vor  Kurzem  habe  ich  das  durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem 
Silber  auf  Jodisobutyl  entstehende  Nitrobutan  beschrieben.  Es  schien 
wichtig  zu  prüfen,  ob  dieser  Körper  noch  ein  Isobutylderivat  sei,  also 
die  Constitution 

CHj  CH3 

\  / 
CH 

I 

CH,  NO, 

besitze,  oder  ob,  ähnlich  wie  bei  den  bekannten  Versuchen  Linne- 
mann 8,  eine  Isomerisirung  des  Alkoholradicals  stattgefunden  habe. 
Diese  Aufgabe  konnte  als  gelöst  betrachtet  werden,  wenn  der  Kör- 
per sich  als  ein  primärer  Nitrokörper  erwies  und  wenn  er  sich  zu- 
dem in  Isobuttersäure  überführen  Hess.  Hr.  Prof.  V.  Meyer  hat 
in  Gemeinschaft  mit  den  HH.  Locher  und  Tscherniak  gezeigt, 
dass  primäre  Nitrokörper  gewisse,  durch  die  Anwesenheit  der 
Gruppe  CH,  NO,  bedingte  Derivate  liefern.  So  ist  die  Bildung  einer 
Nitrolsäure  für  primäre  Nitrokörper  charakteristisch.  In  der  That 
geben  Nitronäthan  —  Methan  —  Propan  leicht  die  so  leicht  erkenn- 
baren Nitrolsänren ,  während  Pseudo-Nitropropan  eine  solche  nicht 
erzeugt.  Das  Nitrobutan  verhält  sich  gegen  salpetrige  Säure  genau 
wie  die  kohlenstoffärmeren  primären  Nitrokörper.  In  Kalilauge  gelöst 
und  mit  Kaliumnitritlösnng  versetzt  giebt  es  auf  Zusatz  von  verdünn- 
ter Schwefelsäure  sofort  die  für  die  Bildung  der  Nitrolsänren  charak- 
teristische blutrothe  Färbung,  die  bei  weiterem  Säurezusatz  verschwin- 
det. Der  hierbei  gebildete  Körper  wurde  der  sauren  Flüssigkeit  durch 
Aether  entzogen  unil  dieser  verdunstet  Die  Butylnitrolsäure  krystal- 
lisirt  indessen  nicht,  wie  ihre  niedrigeren  Homologen,  sondern  hin- 
terbleibt b^m  Verdunsten  des  Aethers  als  Syrup.  Etwa  beigemengtes 
Nitrobutan  konnte  leicht  durch  längeres  Stehenlassen  über  Schwefel- 
säure entfernt  werden,  wobei  die  nicht  flüchtige  Nitrolsäure  zurück- 
bleibt Ich  hatte  mich  nämlich  durch  einen  Versuch  überzeugt,  dass 
das  Nitrobutan,  obwohl  erst  bei  137 — 140  siedend,  doch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  so  flüchtig  ist,  dass  es  beim  Stehen  über  Schwefel- 
säure von  dieser  mit  grosser  Geschwindigkeit  vollständig  absorbirt  wird. 
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Einen  Körper  von  der  Zersetzbarkeit  einer  Nitrolsänre,  wenn  er, 
wie  in  diesem  Falle,  nicht  krystallisirt ,  za  reinigen,  dürfte  kaam 
möglich  sein.  Ich  verzichtete  daher  auf  eine  Analyse  der  Butylnitrol- 
säure,  und  begnügte  mich,  sie  an  den  charakteristischen  Reactionen 
der  Nitrolsänren  als  solche  za  erkennen.  In  der  That  zeigte  sie  die 
erwarteten  Reactionen;  mit  Alkalien  färbte  sie  sich  sofort  orange- 
TOth,  die  Lösung  ward  durch  Sfiure  wieder  entfärbt.  Die  in  mög- 
lichst wenig  Ammoniak  gelöste  Nitrolsäore  gab  mit  Silbernitrat  einen 
orangefarbenen,  sich  rasch  unter  Bildung  von  Nitrit  zersetzenden  Nie- 
derschlag. Hr.  V.  Meyer  hat  ferner  gezeigt ,  dass  die  Nitrolsänren 
mit  Schwefelsäure  in  Stickoxydul  und  die  Fettsäure  mit  gleichem 
KohlenstofFgehalt  zerfallen.  Wenn  die  vorliegende  Verbindung,  wie 
ich  annahm,  Isobutylnitrolsäure  enthält,  so  musste  also  daraus  Iso- 
bnttersäure  entstehen.  In  der  That  wirkt  die  Substanz  auf  con- 
centrirte  Schwefelsäure  unter  stürmischer  Gasentwickelung  sehr  heftig 
ein.  Die  erhaltene  Lösung,  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  destillirt, 
gab  Isobuttersäure.  Das  wässrige  Destillat  ward  mit  Calcium 
carbonat  neutralisirt  und  daraus  durch  Filtriren  und  Eindampfen  ein 
Ealksalz  erhalten,  das  in  Prismen  krystallisirte,  und  sich  viel  leich- 
ter in  heissem  als  kaltem  Wasser  löste  (also  jedenfalls  keine  normale 
Buttersäure  enthielt).  Mit  Silbernitrat  gefällt,  gab  seine  Lösung  ein 
gut  krystallisirendes  Silbersalz,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  ergab: 

Ber.  ftlr  isobuttersaures  Silber.  Gefunden. 

Ag        55.38  54.68. 

Bromnitrobutan. 

Die  HH.  y.  Meyer  und  Tscherniak  haben  gezeigt,  dass  die 
primären  Nitrokohlenwasserstoffe,  beim '  Behandeln  ihrer  Ealiumsalze 
mit  1  Mol.  Brom,  ein  Gemenge  von  Nitrokohlenwasserstoff  und  von 
Mono-  und  Dibromderivat  desselben  abscheiden,  während  ein  secnn- 
därer  Nitrokörper,  wie  Psendonitropopan ,  hierbei  sogleich  ein  reines 
und  zwar  neutrales  Monobromderivat  giebt.  Der  Versuch  belehrte 
mich,  dass  auch  in  dieser  Beziehung  das  Nitrobutan  sich  vollkommen 
den  primären  Nitrokörpern  anschliesst. 

Nitrobutan  ward  in  der  äquivalenten  Menge  Kali  gelöst  und 
unter  Abkühlen  1  Mol.  Brom  allmählich  zugefugt.  Es  schied  sich 
ein  schweres  Oel  von  stechendem  Gerüche  ab,  das,  nach  dem  Waschen 
und  Trocknen,  ganz  inconstant  von  135 —  190®  siedete.  Durch  oft- 
maliges Fractioniren  wurde  daraus  eine  gewisse  Menge  Nitrobutans, 
eine  höher  siedende  bromhaltige  Mittelfraction  und  eine  Fraction  von 
170 — 190®  siedend  abgeschieden.  Die  Erscheinungen  sind  also  genau 
dieselben  wie  beim  Nitroäthan  und  primären  Nitropropan.    Die  brom- 
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haltige  Mittelfraction  löste  sich  grössteDtbeils  leicht  and  unter  Erwär- 
mung in  Kalilauge,  während  Nitrobutan  darin  sich  nur  langsam  löst. 
Auf  die  Reindarstellung  des  offenbar  darin  enthaltenen  Monobrom- 
nitrobutans,  welche  nur  durch  oftmalige  Fractionirung  möglich  gewe- 
sen wfire,  musste  ich,  da  mir  nur  noch  eine  bescheidene  Menge  sar 
Disposition  stand,  verzichten.  Mit  grosser  Leichtigkeit  aber  gelingt 
die  Isolirung  desDibromprodnkts.  Nach  den  früheren Un tersuchon- 
gen  von  Y.  Meyer  durfte  ich  voraussetzen,  dass  das  Dibromid  in 
Kali  unlöslich  sei.  In  der  That,  als  ich  die  obere  Fraction  (170 
bis  190)  mit  concentrirter  Kalilauge  schüttelte,  gab  sie  nur  wenig  an 
das  Alkali  ab  und  das  zurübleibende  Oel  erwies  sich  als  Dibrom- 
nitrobutan.     Die  Analyse  ergab: 

Ber.  für  C^  H,  Br  ,  NO,.  Qefimden. 

Br        61.30  61.26. 

Das  Dibromnitrobutan  siedet  bei  180  bis  185^;  wie  alle  bisher 
bekannten  gebromten  Nitrokohlen Wasserstoffe  der  Fettreihe  bildet  es 
ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  einen  stechenden 
Geruch  besitzt  und  dessen  Dämpfe  die  Augen  angreifen. 

Durch  die  angeführten  Versuche  glaube  ich  das  Nitrobutan  als 
primären  Nitrokörper  cbarakterisirt  zu  haben.  Die  Bildung  der  Iso- 
buttersäure zeigt  femer,  dass  das  darin  enthaltene  Alkoholradical  das 
des  Oährungsbutylalkohols  ist.  Die  oben  aufgestellte  Constitntions- 
formel  desselben  durfte  hiernach  wohl  als  bewiesen  anzusehen  sein  ^). 

Zürich,  Laboratorium  des  Prof.  V.  Meyer,  Juni  1874. 


286.  EL  Hühner:  II.  Mittheiliuigen  aus  dem  Göttinger  UniTendtits- 

Laboratorinm. 

(Eingegangeo  am  11.  Juni.) 

1)  Ueber  ThihydrobenzoMiare,  DithiobenzoMiiire  und  Bromtiiihydro- 
benzoMiure  von  Fr.  Freriehs. 

Von  Hüb n er  und  Upmann')  ist  früher  die  Thihydro-  ond 
Dithiobenzoösänre  untersucht  worden. 

Diese  Untersuchung  bedurfte  aber  nach  zwei  Richtungen  hin  einer 
Wiederholung,  da  erstens  der  Ausgangspunkt  zu  jener  Untersuchung 
nicht  unzweifelhaft  genug  aus  nur  einer  Sulfibenzoösäure  bestand,  und 
zweitens  das  Verhalten  der  untersuchten  Thihydrobenzoösäure  darauf 
hinwies,  dass  sie  mit  Dithiobenzoösäure  verunreinigt  sei. 


^)  In  Folge  eines  DrackfBhlen  in  meiner  vorigen  Abhandlnng  gewinnt  es  den 
Anacheini  tle  habe  ich  den  Siedepunkt  des  Jodbatyls  sn  106 — 110  angegeben.  Dies 
ist  der  des  Jodbntjlalkohols ;  das  von  mir  verwandte  Jodbntjl  kochte  bei  IIS — Itt^, 

•)  Zeitsohr.  f.  Chem.  1870,  291. 
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Upmann  hat  daher  die  Untersachang  wieder  aofgenommen,  in- 
dem er  von  dem  aasgezeichnet,  und  deatlich  einheitlich  krystallisiren- 
den  sauren  sulfibenzo^sauren  Natrium  ausging,  und  genau  nach  dem 
früher  angegebenen  Verfahren  die  ThihydrobenzoSsäure  darstellte. 
Upmann  erhielt  erst  auf  diesem  Wege  die  Thihjdrobenzo^sfiure  ganz 
rein  in  farblosen,  der  aus  Wasser  kiystallisirten  Benzoesäure  sehr 
ähnlichen  Blättchen. 

Da  es  Upmann  nicht  mehr  möglich  war,  diese  Säuren  zu  ana- 
Ijsiren  und  genau  zu  untersuchen,  so  habe  ich  diese  Untersuchung 
übernommen. 

(Meta?)-Thihydrobenzo6säure  C«  H^.  SH.  COOH. 

Die  in  einem  trockenen  Strome  von  Kohlensäureanhydrid  ver- 
fluchtigte Säure  bildet  farblose  zarte  Blättchen,  die  bei  Uß—lH^ 
schmelzen.  Die  trockene  Säure  ist  an  der  Luft  unzersetzt  fluchtig. 
Sie  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Die 
Verbrennung  dieser  Säure  machte  grosse  Schwierigkeiten,  auf  die 
ich  in  einer  ausführlichen  Mittheilung  zurückkommen  will. 

Die  Salze  der  Säure  wurden  meist  aus  der  Ammonsalzlosung 
durch  doppelten  Austausch  gewonnen.  Die  Schwerlöslichkeit  und  die 
Farbe  einiger  Salze  dieser  Säure^  und  ferner  der  Umstand,  dass  der 
Schwefel  in  seinen  Verbindungen  sehr  häufig  das  Metall  stärker  an- 
zieht, als  der  Sauerstoff,  machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  in  den 
Salzen  der  Thihydrobenzo^äure  das  Metall  sich  zunächst  stets  mit 
dem  Schwefel  verbindet,  daher  diese  Verbindungen  das  Ansehen  von 
Benzolsulfohydratsalzen   haben    und  demnach  die  allgemeine  Formel 

iSM 
COOH    ^^°^^^^  kommt  vor 

p  „  (SMOH    fp  „  jSMCl  ol   ,p  „  $SM  , 
^«  ^*  (  COOH    L  «  *  '  COOH'^J  '^"^  '^e  ^*  (  COOM. 

1)  Bariumsalz  (CeH4COOHS)2Ba.  S^H)  0.1)  Dieses  Salz 
bildet  einen  fast  weissen  Niederschlag,  der  aus  mikroskopischen 
Krystallen  besteht 

2)  Das  Kupfersalz  C«  H4  S  Cu  .  OH .  COOH  bildet  einen 
grünen  Niederschlag  der  aus  wohlausgebildeten  mikroskopischen  Kry- 
stallen besteht 

3)  Das  Silbersalz  (C«  H^.COOHS))  Ag  bildet  einen  citronen- 
gelben  Niederschlag  von  gut  ausgebildeten  mikroskopischen  Krystallen. 

4)  Das  Bleisalz  C«  H^  COOH.S(FbOH).  2Ha  O  oder 


1)  Da  der  Schwefel  wenig  Anziehung  znm  Barium  zn  haben  scheinti  so  kommt 
diesem  Salz  vieUeicht  die  Formel  (C,  H4  .  SH .  CO,),  Ba .  2|H,  O  zn. 
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CsH*  tco!'^^-3H»0, 


kann  anmittelbar  aus  der  wfissrigen  oder  alkoholischen  Losung  der 
ThibydrobenzoSsäure  durch  essigsaures  Blei  als  citron- 
gelber  krystallinischer  Niederschlag  gefällt  werden.  Diese 
Bildnngsweise  entspricht  vollständig  derjenigen  der  Bleisalie  der  Sulf- 
hydratkohlenwasserstoffe. 

5)  Das  Quecksilbersalz  (Cg  H^  .  C00H.S)2  Hg  aus  der  freien 
Säure  mit  Quecksilberoxyd  gebildet,  scheidet  sich  aus  der  Losung  in 
haarfeinen,  farblosen  Nadeln  ab. 

CeH4  COOKS 

(Meta?)-Dithiobenzoe8äuro  • 

CßH^  COOKS 

Diese  Säure  ist  bereits  von  Hubner  und  Upmann  ganz  rein 
dargestellt  worden,  es  konnten  daher  fast  alle  schon  bekannten  An- 
gaben über  diese  Säure  bestätigt  werden. 

Ich  will  hier  die  Haupteigenschaften  der  Dithiobenzoesäure  kurz 
anfuhren,  um  ihre  Verschiedenheit  von  der  Thihydrobenzoesäure  zu 
zeigen. 

Die  Dithiobenzoesäure  entsteht  sehr  leicht  aus  der  Thihydro- 
benzoesäure, wenn  diese  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  liegt,  oder 
noch  schneller,  wenn  die  wässrige  Losung  der  letzten  Säure  mit  Brom- 
wasser behandelt  wird. 

Ce  K4  .  COOK  .  SH  C«  H4  .  COOK .  S 

-h  O  =  i   -H  Hj  O. 

Cß  H4  .  COOK  .  SH  Ce  H4  .  COOK  .  S 

Ce  H4  .  COOK  .  SH  Cg  H4 .  COOK  .  S 

+  2Br=  j  +2HBr. 

Cg  H4  .  COOK .  SH  Cg  H4 .  COOK  .  S 

Ferner,  wie  Griess*)  fand,  durch  Zersetzung  der  Goldchlorid- 
verbindung  der  Diazobenzoesäure  mit  Schwefelwasserstoff. 

Diese  Säure  bildet  einen  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  schwer 
löslichen^  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  Der 
Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  242— 244<>. 

Die  Salze  der  Dithiobenzo^äure,  durch  Doppel  Umsetzung  aus  der 
Ammonsalzlösung  gewonnen,  erinnern  durchaus  nicht  mehr  an  die 
Metallverbindungen,  die  aus  den  Benzolsulfhydraten  herzustellen  sind. 

1)  Das  Bariumsalz  (Cg  H4  SCOO),  Ba.  3H3  O,  nach  langem 
Verweilen  über  Schwefelsäure  (Cg  H4  SC00)3  Ba.  2iH2  0,  bildet 
einen  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

2)  Das  Kupfersalz  (Cg  H4  .  S .  COO  [CuOH])<,.  ÖH^  O  bildet 
einen  nicht  krystallisirten,  hellblauen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

»)  Journ.  f.  pr.  Chem.  109,  102. 
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3)  Das  Bleisala  (Cg  H^  .  S  .  COO)  jPb.  H,  O  bUdet  eineo 
weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

4)  Das  Silbersalz  (Cg  H^  .  S  .  COO)^  Äg.  SHj  O  bildet  einen 
in  Wasser  unlöslichen,  gelblich  weissen  Niederschlag.  Das  Salz  ent- 
steht nicht  aus  der  freien  Säure  und  salpetersaurem  Silber. 

5)  Das  Qnecksilbersalz  konnte  ans  der  freien  Säure  und 
Qnecksilberoxyd  nicht  dargestellt  werden.  Die  Ammonsalzlösung  der 
Dithiobenzoesäure ,  mit  Quecksilberchloridlösung  versetzt,  giebt  einen 
gelblich -weissen  Niederschlags  welcher  aus  dem  Quecksilbersalz,  ge- 
mengt mit  Quecksilberchlorür^  zu  bestehen  scheint. 

M  etab  r  om -(ortho?)-thihy  droben  ZOOS  äure 
CßHjBr.SH.COOH. 
Diese  Säure  wurde  aus  dem  flussigen  Bromsulfibenzoesäurechlorid 
durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  dargestellt. 

Diese  Verbindung  bildet  wie  die  ThihydrobenzoSsäure  zarte,  farb- 
lose Krystallblätter,  die  ziemlich  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  sind 
und    sich   durchaus    nicht    so  leicht  wie  die  Thibydrobenzo^säure    in 
feuchtem  Zustande  durch   den   Sauerstoff  der  Luft  umwandeln.     Die 
Säure  ist  unzersetzt  fluchtig  und  schmilzt  bei  192 — 194^. 
Das  Bleisalz  Cg  H3  Br.  COOK  .  SPbOH.  2H2  O 
[od.  Cg  Ha  Br .  COO  .  S  .  Pb  .  3Ha  O] 
wurde  aus  dem   Ammonsalze  mit  essigsaurem    Blei  dargestellt.     Das 
Salz  bildet  einen   citrongelben,  krystallinischen ,  in  Wasser  unlös- 
lichen Niederschlag. 


2)  Ueber  Metabromtolnol  von  E.  A.  Grete. 

Es  wurde  früher  von  mir  gezeigt,  dass  das  Metabromtolnol  nar 
ein  Metabromtolnol  bildet  ^). 

Ich  habe  damals  angegeben,  dass  das  Bariumsalz  dieser  Verbin- 
dung kein  Erystallwasser  enthalte,  wiederholte  Versuche  mit  grossen 
Mengen  des  Salzes  zeigten  aber,  dass  bei  sehr  starker  Erhitzung  ein 
Molekül  Erystallwasser  aus  dem  Salz  entweicht. 

Es  kommt  dem  Salz  daher  folgende  Zusammensetzung  zu: 
(Ce  H3.CH3.Br.SO2  0)2  Ba .  H,  O. 
Eine  Anzahl  anderer  Salze  muss  noch  dargestellt  werden.    Die  Haupt- 
sache der  früheren  Mittheilung  kann  aber  vollständig  bestätigt  werden ; 
nämlich  der  Umstand,  dass  aus  dem  Metabromtolnol  unter  den  einge- 
haltenen Verhältnissen  nur  ein  Metabromsnlfitolnol  entsteht^). 


»)  Diese  Ber.  VI,  801. 

*)  Hiemach  mOssen  die  Angaben  von  Wroblevsky  berichtigt  werden,  der 
anf  bekannten  Wegen  augenscheinlich  kein  reines  Heta-  und  Orthobromtoluol  dar- 
gestellt hat,   wie   sich   ans  der  Vergleichung  seiner  Abhandlang  Ann.  Chem.  168, 


Digitized  by  VjOOQIC 


796 

Zar  weiteren  EeDozeichnang  des  MetabromtolaoU  warde  darch 
einen  vorläufigen  and  noch  zu  wiederholenden  Versuch  ein  Metabrom- 
tolaidin  dargestellt 

Da  nur  ein  Metabromsulfitoluol  aus  Metabromtolool  und  Schwefel- 
saure entsteht,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  sich  auch  nur  ein  Meta- 
bromnitrotoluol  (und  daraus  ein  Metabromamidotoluol),  durch  Ein- 
wirkung von  Metabromtoluol  auf  Salpetersäure  bildet 

Reines  Metabromtoluol  vom  Siedepunkt  183.5^  mit  rauchender 
Salpetersäure  behandelt,  gab  eine  gegen  — 7^  theii weise  erstarrende 
Verbindung. 

Die  Erystalle  abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt,  schmolzen 
bei  103 — 104^,  scheinen  aber  keine  Mononitroverbindong  zu  sein  und 
scheinen  auch  keine  mit  Wasserdampf  fluchtige  Amidoverbindung  zu 
geben.  Das  Gemisch  der  Nitroverbindungen  gab  ein  mit  Wasserdampf 
flüchtiges  und  flussiges  Metabromtoluidin. 

Dies  Metabromtoluidin  bildet  ein  in  Blättchen  oder  sechsseitigen 
Säulen  krystallisirendes  schwefelsaures  Salz.  Sein  salpetersaures  Salz 
krystallisirt  in  sechsseitigen  Säulen  und  Tafeln.  Das  Oxalsäure  Salz 
in  Nadeln.  Das  salzsaure  Salz  in  sehr  löslichen,  salmiakähnlich  ver- 
zweigten Nadeln. 

Auch  ein  Metabromacettoluidin  wurde  dargestellt,  das  aus  Wasser 
in  farblosen,  asbestartigen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  156^  schmelzen. 


8)  üeber  a-Parachlorsnlfltolnol  und  Nitro-  und  Amidoparachlor- 
tolaole  Ton  A.  Engelbrecht. 

In  einer  früheren  Mittheilung  haben  Hubner  und  Majert  die 
^-Parachlorsulfitoluol -Verbindungen  beschrieben,  die  Untersuchung 
konnte  aber  damals  nicht  mit  der  nöthigen  Sicherheit  auf  die  o-Para- 
chlorsulfitoluol Verbindungen  ausgedehnt  werden. 

Um  die  merkwürdige  Uebereinsdmmung  dieser  Verbindungen  mit 
den  entsprechenden  Bromverbindungen,  besonders  im  Erjstallwasser- 
gehalt,  auch  in  der  genannten  zweiten  Reihe  zu  prüfen,  wurden  fol- 
gende Verbindungen  dargestellt 

1)  o-Parachlorsulfitoluol-Barium 

(Ce  H,  .  CH3  Cl.  SO,  O),  Ba .  7  H,  O 
Dies  sehr  lösliche  Salz  scheidet  sich  aus  den  Mutterlaugen  des  j}-Pa- 
rachlorsulfitoluol-Barium's  zunächst  in  feinen  Nadeln  aus,  die  sich  nach 
und  nach  in  derbe  gut  ausgebildete  Erystalle  umwandeln.  Diese  der- 
ben Erjstalle  umkrystallisirt,  gaben  anscheinend  vierseitige,  derbe 
Säulen,  die  die  angefahrte  Zusammensetzung  zeigten. 

147  and  der  Abbtndlang  Ann.  Cbem.  169,  1  schon  jetzt  ergiebt  nnd  noch  weiter, 
dorch  die  ausführliche  Mittheilong  der  hier  aofgefllhrten  Versuche,  ergeben  wird. 

H.  H. 
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2)  o-Paracblorsulfitolnol-Eupfer 

(Ce  H, .  CHj .  Cl .  SOj  O)^  Cu .  10  H,  O. 
Dies  Salz  bildet  grosse  hellblaue  zasammengewachsene  Prismen. 

3)  a-ParachlorsalfitoIuol-Blei 

(Cß  H3  .  CHs .  Ci .  SO2  0)2  Pb  .  6H3,  O. 
Das  Salz  krystallisirt  id  derben   oder  langen  dünnen  durchsichtigen 
Nadeln. 

Nitroparachlortolaole. 

Wird  das  krystallisirte  Parachlortoluol  nitrirt,  so  entstehen  zwei 
Nitroparachlortolttole.  Die  eine  Nitroverbindung  scheint  bei  +  8  bis 
-I-  9^,  die  zweite  bei  4-  34  bis  35^  zu  schmelzen.  Diese  beiden  Ver- 
bindungen sind  aber  in  kleinen  Mengen  so  schwer  zu  trennen,  dass 
man  nicht  leicht  die  ganz  reinen  Nitroverbindungen  darstellen  kann 
und  daher  besonders  nicht  für  den  Schmelzpunkt  der  niedrig  schmel- 
zenden Verbindung  einzustehen  vermag. 

Amidoparachlortoluole. 

Merkwürdigerweise  entsteht  auch  hier  aus  der  niedriger  schmel- 
zenden Nitroverbindung  eine  höher  schmelzende  Base,  als  aus  der 
höher  schmelzenden  Nitroverbindung,  genau  wie  bei  den  entsprechen- 
den Bromverbindungen. 

a-Parachloramidotoluol  vom  Schmelzpunkt:  28^. 

1)  Schwefelsaures  a-Parachloramidotoluol 

(Cß  Ha  .  CH3 .  Cl .  NHa)^  .  Hj  SO4. 
Ans  der  Mutterlauge  des  nachfolgend   beschriebenen  ^-Salzes  scheidet 
sich  diese  Verbindung  in  kleinen  zarten  Nadeln  ab. 

2)  Salzsaures  Salz  C«  H3  .  CH3  .  Cl .  NH9  .  H  Gl.  Das  Salz  bildet 
derbe,  platte  Erystalle,  die  an  der  Luft  beständig  sind  und  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  lösen. 

3)  Die  Base  Cg  H3  .  Cl .  CH3  .  NH^,  aus  dem  salzsauren  Salz  ab- 
geschieden, bildet  zarte,  farblose  Ery  stallflocken,  die  in  Wasser  lös- 
lich sind,  mit  den  ersten  Wasserdämpfen  bei  100^  übergehen  und  bei 
28— 29^  schmelzen. 

4)  a-  Parachloracetamidotoluol 

C6H3.CH8.CI.NH.COCH3 
bildet  gut  ausgebildete  Blättchen,  die  bei  139 — 140^  schmelzen. 

1)  /?-Parachloramidotoluol  Cg  Hj  .  CHj  .  Cl  .  NKg  bildet 
kleine  farblose  Blättchen,  die  bei  18^  schmelzen.  Es  entsteht  aus  dem 
bei  34 — 35^  schmelzenden  Parachlornitrotoluol. 

2)  /?- Schwefelsaures  Salz  (C«  H»  .  CH3  .  Cl  .  NHj)^  Hg  SO4. 
Dies  Salz  krjstallisirt  schon  aus  verdünnten  Lösungen  in  farblosen 
kleinen  Blättern. 

3)  j}- Salzsaures  Salz  C«  H| .  CH3  .  Cl .  NH,  .  HCl  bildet  leichter 
als  das  schwefelsaure  Salz  lösliche,  farblose  Blätter. 

Btriobt«  d.  D.  Ch«m.  Getellsobaft.  Jahrg.  VII.  55 


Digitized  by  VjOOQIC 


T98 


4)  Das  /^-Parachloracetamidotolaol 

C«  H,  .  CHa  .  Cl .  (NH .  CO  .  CH,) 
krjstallisirt  in  langeo  farblosen  Nadeln,  die  bei  130— ISP  sohmelzen. 


4)  Zur  Rennfoiiss  des  Lanthans  und  Didyms  von  Fr.  Frericlis. 

(Vorläufige  MittheilaDg.) 

Zwei  der  Basen  des  Cerits,  das  Lanthan  and  Didym  habe  ich 
einer  näheren  Untersnchong  unterworfen.  Ich  ging  dabei  von  dem 
Gemenge  der  Oxjde  dieser  beiden  Metalle  aus,  welches  ich  auf  später 
zu  beschreibende  Weise  aus  dem  Cerit  gewann.  Aus  demselben  schied 
ich  die  beiden  Basen  auf  swei  verschiedenen  Wegen  ab. 

Erster  Weg.  Lanthanoxjd  und  Didymozjd  ^verwandeln  sich 
in  Cblorgas  gelinde  erhitzt,  unter  Fenererscheinung  in  Oxychloride 
von  den  Formeln  Laj  O9  Ol)  und  Dig  O3  GI9.  Diese  beiden  Verbin- 
dungen zeigen  gegen  Wasser  verschiedenes  Verhalten.  Wie  durch 
besondere  Versuche  nachgewiesen,  wird  das  Laothanoxy Chlorid  beim 
Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert,  während  das  Didymoxychlorid 
auf  dieselbe  Weise  behandelt  in  DiCI^  +  2Di(0H),  übergeht.  Ist 
aber  in  einer  Losung  von  Didymchlorid  Lanthanoxychlorid  vorhanden, 
so  tritt  eine  Umsetzung  folgender  Art  ein: 

La,  O3  Cl,  +  2DiCl,  +  2H,  0  =  3LaCl,  -h  2Di(0H)a 

Dieses  Verhalten  der  beiden  Basen  wurde  nun  in  folgender  Weise 
benutzt.  Bin  Gemenge  von  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  wurde  im 
Ghlorstrome  erhitzt,  und  das  so  erhaltene  Gemenge  der  Oxychloride 
mit  Wasser  übergössen  an  einen  warmen  Ort  gestellt.  Es  verlief 
dabei  die  Reaction  in  der  oben  angedeuteten  Weise.  Je  nach  dem 
relativen  Mengenverhältnisse  der  in  dem  Ausgangsprodukte  vorhande- 
nen Oxyde  musste  aber  das  Resultat  ein  verschiedenes  sein.  War 
so  viel  Lanthan  vorhanden,  dass  auf  sechs  Aequivalente  Didym  min- 
destens drei  Aequivatente  Lanthan  in  Reaction  treten  konnten,  so 
enthielt  die  Lösung  nach  mehrtägigen  Digeriren  nur  Lanthanchlorid. 
Der  Niederschlag  bestand  dann  aus  Didymoxydhydrat  und  Lanthan- 
oxychlorid. War  mehr  Didym  vorhanden,  so  wurde  nur  ein  an  Lanthan 
reicheres  Präparat  erhalten,  welches  dann,  noch  ein  oder  mehrmal 
derselben  Operation  unterworfen,  ein  reines  Präparat  lieferte. 

Zweiter  Weg.  Dieses  Verfahren  setzt  voraus,  dass  man  den 
Gehalt  des  Oxydgemenges  an  Lanthan  annähernd  kennt  —  Das  Ge- 
menge der  beiden  Oxyde  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  und  der  Lö- 
sung so  viel  einer  titrirten  Schwefelsäure  hinzugefQgt,  dass  nicht  alles 
Lanthan  in  schwefelsaures  Salz  übergefOhrt  werden  konnte.  Nach 
mehrtägigem  Stehen  hatte  sich  dann  alle  Schwefelsäure  mit  dem  posi- 
tiveren der  beiden  Metalle,  mit  dem  Lanthan  verbunden.  Durch  Ab- 
dampfen   und    gelindes   Gldhen    wurde   dann    das   Salpetersäure  Sali 
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sersetst,  and  dadurch  in  Wasser  anlöslich  gemacht,  während  das 
schwefelsaare  Salz  mit  Wasser  ausgezogen  werden  konnte. 

Dieselbe  Methode,  wenig  abgeändert,  fShrt  zu  reinen  Didymprfi- 
paraten.  Setzt  man  n&mlich  zu  der  Lösung  der  salpetersauren  Salze 
beider  ßasen  so  viel  Schwefelsäure,  dass  alles  vorhandene  Lanthan, 
und  noch  ein  Theil  des  Didyms  in  schwefelsaures  Salz  übergeführt 
werden  kann,  so  erhält  man  nach  dem  Abdampfen  and  gelinden 
OlQhen  eine  Masse,  aas  der  durch  Wasser  alles  schwefelsaure  Salz, 
also  alles  Lanthan,  and  noch  ein  Theil  des  Didyms  aasgezogen  werden 
kann.  Der  Ruckstand  giebt  in  Schwefelsäure  gelöst  sogleich  ein  reines 
schwefelsaures  Didym. 

Um  die  Reinheit  des  so  gewonnenen  Lanthans  und  Didyms  fest- 
zustellen, wurden  folgende  Verbindungen  dargestellt  und  sorgfältig 
analysirt. 

L   Lanthanverbindungen 

1)  Lanthanoxyd  LaO  mit  aUen  seinen  bekannten  Eigenschaften. 
Ein  Oxyd  mit  höherem  Sauerstoffgehalt  wurde  nicht  mit  Sicherheit 
beobachtet. 

2)  Lanthanozychlorid  Lag  Oj  Clg  bisher  nicht  beobachtet; 
entsteht  unter  Feuererscheiuung  aus  dem  LaO  beim  Erhitzen  im  Chlor- 
strome auf  200®.  Grau  weisse  Masse,  die  sich  beim  Kochen  in  Wasser 
nur  sparenweise  löst. 

3)  Schwefelsaures  Lanthan  LaSO^ -H  SHj  O.  Farblose 
Krystalle  von  bekannter  Zusammensetzung. 

4)  Phosphorsaares  Lanthan  PO^  HLa.  Gelatinöser  Nieder- 
schlag. 

n.    Didymverbindungen. 

1)  Didymoxyd  DiO.  Mein  Oxyd  hatte  die  bekannten  Eigen- 
schaften. 

2)  Didymsesquioxyd  Dig  Og  [im  Gegensatz  zu  früheren  An- 
gaben Di  32  O3  3]^)  durch  sechstundiges Erhitzen  desDiO(ausDi(N03)8) 
in  einer  Athmosphäre  von  Sauerstoff  im  Porcellantiegel  (nicht  Platin- 
tiegel) erzeugt,  bildet  es  eine  braune  Masse,  die  im  Platintiegel  stark 
geglüht  Sauerstoffgas  entwickelt. 

3)  Didymoxychorid  Di3  O3  CI3  entsteht  wie  das  Lag  O^  CI3. 
Graues  Pulver.  Marignac  erhielt  durch  Abdampfen  einer  wässerigen 
Lösung  von  Didymchlorid  ein  Oxychlorid  von  der  nicht  ganz  konstanten 
Zusammentzung  DiCl  -4-  2 DiO  -4-  3  HO  (0  =  8)«). 

4)  Schwefelsaures  Didym  DiS04  +  3H2  0    bildet  schöne 


1)  Hermann.  Joom.  pr.  Chem.  82,  888. 
))  JoQTD.  pr.  Chem.  69,  891. 

55^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


800 

Krystalle,  Der  von  mir  gefuodene  WaBsergebalt  atimmt  mit  den 
Beobachtungen  ZBohiesche's  fiberein.  Früberen  Angaben  nach  bat 
das  Salz  folgenden  Wassergehalt:  aDiSO«  +  SH^  O.  Das  Sak  ver- 
liert über  Scbwefelsäare  einen  Theil  seines  Erystallwassers.  Bei 
200^  gehen  nar  2  Moleküle  Wasser  fort,  das  dritte  Molekol  kann  erst 
über  250^  vertrieben  werden. 

5}  Salpetersaures  Didjm  Di  (NOj))  schmilzt  unzersetat  bei 
etwa  300^  und  bildet  dann  eine  rosarothe  Salzmasse. 

Sämmtliche  hier  genannten  Verbindungen  wurden  anal3rsirt,  und 
die  Resultate  der  Analyse  stimmen  mit  den  berechneten  Werthen  aufs 
Genaueste  fiberein.  Die  Analysen  selbst  werde  ich  nach  Beendigung 
der  Arbeit  in  einer  ausfuhrlichen  Abhandlung  veröffentlichen. 


5)   Trennnng  des  Bariums  vonStrontinm,  Calcium  und  Magnesium 
durch  neutrales  chromsanres  Kalium  von  Fr.  Frerichs. 

Vor  Kurzem  hat  H.  Kämmerer  ^)  das  bekannte  und  oft  be- 
nutzte verschiedene  Verhalten  der  löslichen  Barium-,  Strontium-  und 
Calci  um  Verbindungen  gegen  neutrales  chromsaures  Kalium  wiederum 
zur  qualitativen  Erkennung  des  Bariums  neben  Strontium  und  Cal- 
cium vorgeschlagen.  Die  Bmpfindlichkeit  der  Reaction  veranlasste 
mich,  den- Versuch  zu  machen,  ob  nicht  das  Barium  vom  Strontium 
und  Calcium  auch  quantitativ  durch  neutrales  chromsaures  Kalium 
getrennt  werden  könne.  Die  Ergebnisse  dieses  Versuches  mögen  hier 
mitgetheilt  werden. 

1.    Trennung  des  Bariums  vom  Strontium. 
Gut  krystallisirtes  salpetersaures  Barium  und  Strontium  wurden 
fein  zerrieben  im  Trockenschranke  2  —  3  Stunden   einer  Temperatur 
von   80—90^   ausgesetzt.     Von    den    so  getrockneten   Salzen  wurden 
kleine  Mengen  abgewogen,  in  Wasser  gelöst,  mit  essigsaurem  Natrium 
und  uberschfissiger  Essigsäure  versetzt  und  soviel  einer  Lösung  neu- 
tralen chromsauren  Kaliums  hinzugefugt,  bis  nach  dem  Absetzen  die 
über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  gelb  erschien.   Nach  mehr- 
stündigem Stehen  wurde  der  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter 
iber  der  Lampe  geglfiht  und  als  kohlensaures  Strontium  gewogen. 
Analyse  L     0.4066  Grm.  BaCNG,), 
_a4597_-__8r  (NO3), 
0.8663  Grm. 
gaben,  auf  die  eben  beschriebene  Art  behandelt,  0.3943Grm.  BaCrO^, 
worin  0.2135  Grm.  Ba,  entsprechend  einem  Gehalt  der  ursprGnglichen 
Substanz  an  Ba  von  24.64  pCt. 


1)  Freaenins'  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie  12,  S76. 
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Ferner  wurden  0.3203  Grm.  SrCOg  gewonnen,  entsprechend 
0.1900  Grm.  oder  21.93  pCt  an  Sr. 

Berechnet  Oefanden. 

Ba  «  0.2134  =«  24.63  pCt.  Ba  =  0.2135  =  24.64  pCt. 

Sr  =  0.1901  =  21.94    -  Sr  =  0.1900  =  21.93    - 

II.1)  1.8410  Grm.  BaCNOg)^ 
0.9060  -  Sr  (N  0,), 
2.7470  Grm. 

gaben  nach  demselben  Verfahren  1.7843  Grm.  Ba  Cr  O^,  entsprechend 
0.9662  Grm.  Barium  und  0.6315  Grm.  SrCOs,  entsprechend  0.3746 
Grm.  Strontium. 

Berechnet.  Qefnnden. 

Ba  =  0.9663  =»  35.17  pCt.  Ba  =  0.9662  =  35.17  pCt. 

Sr  =  0.3748  =  13.64     -  Sr  —  0.3746  =  13.63     - 

2.    Trennung  des  Bariums  rem  Calcium. 
In  ganz  analoger  Weise  wie  vom  Strontium  l&sst  sich  das  Barium 
vom  Calcium  trennen. 

Analyse.     0.2231  Grm    BaCNGj), 
0.1582     -      CaCOg 
0.3813  Grm. 

gaben  0.2162  Grm.  BaCrO^  entsprechend  0.11707  Grm.  Barium. 

In  der  vom  chromsanren  Barium  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde 
das  Calcium  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  gefällt.  Nach 
anhaltendem  Kochen  wurde  filtrirt,  der  Niederschlag  von  kohlensau- 
rem Calcium  mit  Salzsäure  aufgenommen  und  mit  überschüssigem 
Ammon  und  oxalsaurem  Ammon  geßUlt  (Eine  directe  Fällung  des 
Calciums  durch  oxalsaures  Ammon  bei  Gegenwart  von  chromsaurem 
Kalium  gelang  nicht.)  Das  so  gewonnene  Oxalsäure  Calcium  wurde 
im  Platintiegel  geglüht  und  dann  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  in 
schwefelsaures  Calcium  übergeführt.  Es  wurden  so  0.2137  Grm. 
Ca  S  O4  entsprechend  0.0626  Grm.  Calcium  erhalten. 


Bereohnet. 

G«AtDden. 

Ba  =  0.1175  —  30.75  pCt 

Ba  =»  0.11707  =  30.70  pCt 

Ca  =  0.0626  =  16.60    - 

Ca  =  0.0626  =  16.42    - 

3.    Trennung  des  Bariums  vom  Magnesium. 
Dass  Barium    auch    bei  Gegenwart  von  Magnesium  durch  neu- 
trales  chromsaures  Kalium  und  Essigsäure  quantitativ   gefällt   wird, 
beweist  folgende  Analyse: 


>)  Diese  Analyse  wurde  von  Hrn.  Sennewald  ansgefllhrt. 
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0.6566  Grm.  BaCNOj), 

2.00        - MgCl, -*-6H,0 


2.6566  Grm. 

gaben  0.6333  Grm.  BaGr04  entsprechend  0.3443  Grm.  Barium. 

Berechnet.  Gefanden. 

Ba  =  0.3447  =  12.97  pCt  Ba  =  0.3443  —  12.95  pCt. 


237.    A.  Welkow:  Aliuniniam-palladiiimohlorär. 

(EingegfaDgen  am  U.  JodI.) 

Eine  Lösung  von  Aluminium  in  Salzs&ure,  welcher  eine  genügende 
Menge  Palladiumchlorur  zugesetzt  wurde;  lieferte  beim  Eindampfen 
über  Schwefelsäure  tiefbraune,  säulenf5rmige  Erystalle.  Hr.  A. 
Seh  rauf  bat  auf  mein  Ansuchen  die  krystallographischen  Beiiebangen 
untersucht  und  die  nachstehenden  Resultate  freundlichst  übergeben. 

Beobachtete  Fl&chen:  6(010)  —  1/(120)  —  d  (101)  —  to  (322), 
Parameter- Verhfiltniss:   a  :  b  :  c  «=  1  :  1.80  : 0.505  —  ^  =  91**. 
Kristallsystem:  monoclin. 

Gerechnete  Normalwinkel: 
d  (100)  =  620  25'  *Z/  =  42o 

LZ/' =960  6 (110)  =  600  57' 

6(«,)  =  770  20'  Z/w=560  32' 

(Z/')(w)  =  760  53'. 


/ 
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Die  Krjstalle  sind  unvollkommen  ausgebildet,  wenn  auch  in  der 
Richtung  der  Säule  bis  1  Gentimeter  gross.  Sie  sind  hygroskopisch, 
daher  die  Messungen  nur  auf  1^  genau,  und  möglicherweise  das 
Kry Stallsystem  tricUn.  Eine  optische  Hauptschwingungsaxe  ist  nahe 
parallel  der  verticalen  Kante  des  Prisma  LL\ 

Setzt  man  den  Index  von  L  statt  120,  gleich  320,  und  femer 
a' :  b' :  c'  =  a  :  j  :  c;  so  tritt  eine  Aehnlichkeit  des  Parameterverhält- 
nisses dieser  Substanz,  mit  dem  vor  Kurzem  beschriebenen  Alumininm- 
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platinchlorid  auf.  Diese  Annahme  erfordert  jedoch  für  die  vorliegende 
Aluminiam-palladiamchlorür-Verbindnog  zu  complicirte  Indices. 

Die  Verbindung  lässt  sich  in  trockener  Luft  gut  aufbewahren 
und  zur  Analyse  verwenden.  Die  Bestimmung  des  Krystallwassers 
wurde  im  Verbrennungs-Rohre  mit  chromsaurem  Blei  vorgenommen: 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

AI  =     6.83 

Pd  «  21.14 

Cl  =  35.82 

H,  O  =  36.94» 

woraos  die  Formel: 

AlPdCU  +  lOH,  O  oder 
AlaCle  +  2PdCl3  +  20H,O 

folgt;  die  procentische  Zusammensetzung  nach  dieser  Formel  ist,  be- 
rechnet: 


AI, 

54.8 

= 

5.58 

Pd, 

212 

= 

21.59 

Cljo 

355 

= 

36.16     . 

30H,O  360 

= 

36.67 

100.00. 

Das  Aluminium-Palladiumchlorfir  ist  im  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  auflöslich;  auch  im  wasserfreien  Aether  zerfliesst  es.  Auf 
140^  erhitzt,  giebt  es  nicht  die  gesammte  Menge  seines  Krystall- 
wassers ab;  ein  Versuch  gab  29.74  pGt.,  welches  16  Molekülen 
entspricht.  Die  rückst&ndige  Menge  kann  erst  bei  einer  höheren 
Temperatur  ausgetrieben  werden,  wobei  die  ganze  Verbindung  zer- 
setzt wird. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Ludwig,  6.  Juni  1874. 


288.    A.  Welkow:  Beryllinm-paUadiumcblorür. 

(Eiogegangen  am  11.  Jooi.) 

Erhitzt  man  die  concentrirte  Lösung  des  Beryllium-palladium- 
chlorid,  so  entweicht  Chlor  und  die  Lösung  enthält  nun  Beryl- 
liumpalladiumchlorSr.  Oder  man  bringt  concentrirte  Lösungen 
von  Berylliumchlorid  und  Palladiumchlornr  zusammen  und  lässt  über 
Schwefelsäure  eindampfen.  In  einigen  Tagen  schon  bilden  sich  tief- 
braune tafelförmige  Krystalle  io  reichlicher  Menge.  Eine  krystallo- 
graphische  Untersuchung  war,  der  bedeutenden  Hygroskopicität  we- 
gen, nicht  möglich.  Auch  die  Analyse  mnsste  einige  Male  scheitern, 
da    die    stufenförmig    zusammengewachsenen    Krystalle    Mutterlauge 
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einschliessen.  Nach  mehrfacher  Umkrystallisation  erst  erhielt  ich  für 
die  Analyse  geeignete  Substanz.  Die  Bestimm ang  des  Erystall Was- 
sers konnte  durch  Erhitzen  im  Luftbade  bis  zu  constantem  Gewichte 
ausgeführt  werden. 

Die  Analyse  führte  auf  folgende  Zahlen: 

Be  =  2.24 

Pd  =  29.20 

Cl  =  38.54 

Ha  O  =  29.99, 

woraus  die  Formel  (Be  =  9.4  angenommen): 

Be  Cla  -#-  Pd  Clg  +  6  Hg  O 
folgt.      Die   procentische  Zusammensetzung  ist   nach  der  Formel  be- 
rechnet : 


Be   9.4 

=   2.59 

Pd  106 

=  29.01 

CI4  142 

=  38.85 

6H,0  108 

=  29.55 

100.00. 

Das  Beryllium-palladinmchlornr  ist,  wie  schon  erw&hnt, 
hygroskopisch,  mehrere  Tage  in  trockener  Luft  aufbewahrt,  verwittert 
es.     Löst  sich  leicht  im  Wasser  und  Alkohol  und  zerfliesst  im  Aether. 


Die  ausgezeichnete  Eigenschaft  des  Wismuthjodid  und  Antimon- 
jod id,  mit  anderen  Metalljodiden  in  Doppel  Verbindungen  einzu- 
gehen, veranlasste  mich,  die  Darstellung  des  Beryllium-wismnth- 
jodid^  und  Beryllinm-antimonjodid  einerseits  und  Aluminiam- 
wismuthjodid  und  Aluminium -antimonjodid  andererseits  za 
versuchen.  Zu  dem  Zwecke  habe  ich  Beryllinmcarbonat  in  concen- 
trirte  Jodwasserstofflosung  gebracht,  die  klare  Lösung  in  zwei  Tbeile 
getheilt,  dem  einen  die  äquivalente  Menge  Wismuthjodid,  dem  anderen 
Theile  die  äquivalente  Menge  Antimonjodid  zugesetzt.  Femer  wurde 
Aluminium  in  concentrirtem  Jodwasserstoff  gelöst  und  in  gleicher 
Weise  wie  das  Berylliumjodid  behandelt.  Alle  die  so  erhaltenen  Lö- 
sungen lieferten,  über  Schwefelsäure  eingedampft,  schon  in  wenigen 
Tagen  schön  ausgebildete  Krystalle  in  ausgiebiger  Menge.  Leider  ist 
wenn  auch  die  Operation  mit  diesen  Eryetallen  nicht  unmöglich,  doch 
immerhin  der  Werth  ihrer  chemischen  und  krystallographischen  Unter- 
suchung illusorisch.  Sie  sind  so  hygroskopisch,  dass  sie  sichtlich  zer- 
fliessen;  in  trockener  Luft  aufbewahrt,  verwittern  sie  in  kurzer  Zeit. 
Von  der  Mutterlauge  kann  man  sie  nicht  ganz  trennen;  eine  Um- 
krystallisation  ist  auch  nicht  möglich,  da  diese  Verbindungen  durch 
den  geringsten  Ueberschuss  von  Wasser  Zersetzungen  erleiden. 
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Bezüglich  der  Erjstallform  kann  ich  so  viel  coustatiren,  dass  die 
Verbindungen  des  Beryllium  einen  von  den  analogen  Verbindungen 
des  Aluminium  verschiedenen  Habitus  annehmen;  die  ersteren  sind 
langgezogene  Säulen,   die  letzteren  bilden  niedere  Tafeln. 

Die  wahrscheinliche  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  Hesse 
sich  durch  eine  Formel  ausdrucken,  wenn  nicht  auf  das  Krystall- 
Wasser  Rücksicht  genommen  werden  mnsste;  dies  kann  jedoch  nicht 
ausser  Acht  gelassen  werden,  da  seine  Rolle  bei  diesen  vergleichen- 
den Studien  eine  bedeutsame  ist. 


Doppelchloride  des  Beryllium  mit  Alkalimetallen  konnte  ich  nicht 
erhalten.  Aus  den  nach  aequivalenten  Mengen  Katriumchlorid  mit 
Berylliumchlorid  —  dann  Ealiumchlorid  mit  Berylliumchlorid  —  ver- 
mischten Losungen  krystallisirten  nur  Natrinmchlorid  und  Ealium- 
chlorid heraus. 

Wien,  Latioratorium  des  Prof.  Ludwig,  6.  Juni  1874. 


239.    C.  Liebermann:  Synthese  der  Anthraohinonsolfosäare. 

(Vorgetragen  vom  Verfasser.) 

Behr  und  van  Dorp  haben  vor  Eurzem  mitgetheilt,  dass  die 
^-Benzoylbenzoesäure  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanbydrid  in 
Anthracbinon  übergeht.  Ich  habe  seitdem  eine  noch  einfachere  Modi- 
fication  dieser  Synthese  gefunden,  welche  die  Leichtigkeit  zeigt,  mit 
der  die  j?-Benzoylbeuzoesäure  in  Anthracenderivate  übergebt. 

Erhitzt  man  ^-Benzoylbenzoesäure  einige  Zeit  mit  rauchender 
Schwefels&ure,  bis  Wasser  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt,  so 
ist  sie  in  Anthrachinonsulfosfiure  verwandelt.  Die  Reaction  verläuft 
nach  den  beiden  Oleichungen: 

C14H10O8  —  H2  0  =  Ci4H8  02  und 

C,,  He  O,  +  2H2  SO4  =  Ci4  Hg  (SOg  H)^  O,  +  2U^  O. 

Das  aus  dieser  Sfiure  dargestellte  Alizarin  zeigte  die  bekannten 
Eigenschaften. 

Wenn  auch  die  Alizarinfabrikation  sich  gewiss  noch  Ifingere  Zeit 
des  Anthracens  als  Ausgangsmaterial  bedienen  wird,  so  dürfen  die 
Techniker  doch  schon  jetzt  die  Möglichkeit  der  synthetischen  Darstel- 
lung des  Alizarins  auf  anderen  Wegen  nicht  aus  den  Augen  verlieren. 
Eine  solche  Herstellung  könnte  z.  B.  ermöglicht  werden,  wenn  es, 
was  gar  nicht  undenkbar  ist,  gelingt,  die  Darstellnngsmethoden  des 
Benzylchlorids,  des  Benzyltolnols  und  der  Benzoylbenzoesäure  praktisch 
so  weit  auszuarbeiten,  dass  technisch  genügende  Ausbeuten  erhalten 
werden. 
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240.    C.  Lieber  mann:  Berichtigang. 

(Vorgetragen  vom  Verfasser.) 

Id  meiner  Mittheilong  ^)  aber  eine  Reibe  von  Farbetoffen,  welche 
aas  den  Phenolen  darch  salpetrige  Scbwefelsfiore  entstehen,   habe  ich 
von    denselben    angegeben,  dass   ,,die  bisher  daraafhin   nntersachten ' 
Farbstoffe  thierische  Faser    nicht  anförben  and  för  die  F&rberei  nicht 
geeignet  za  sein  scheinen.^ 

Diese  Angabe  ist  nar  insofern  richtig,  als  ein  eigentliches  An- 
färben in  wftssrigen  oder  schwach  alkalischen  Bädern  nicht 
stattfindet.  Wendet  man  aber  zor  Lösang  der  Farbstoffe  verdünnt 
alkoholische,  schwach  saore  Losungen  an,  oder  versetzt  man  die  al- 
kalische Flüssigkeit  mit  Bssigsäare  in  geringem  Ueberschoss,  so  färben 
sie  Seide  zum  Theil  mit  recht  schönen  Farben  an.  Der  Phenol-, 
Kressol-  and  Resorcinfarbstoff  geben  Oliven-  bis  Chamoisfärbongen, 
der  Orcinfarbstoff  färbt  schön  rothorange,  der  Thjmolfarbstoff  violett 

Mein  erster  Irrtham  durfte  am  so  verzeihlicher  sein,  als  gleich- 
zeitig in  der  wohlbekannten  Spindler'schen  Färberei  mit  dem  Phe- 
nolfarbstoff unternommene  Färbeversoche  zu  derselben  Auffassong  ge- 
führt hatten. 

Berlin.    Organ.  Laborat.  d.  Oewerbeakademie. 


241.    C.  Schorlemmer  und  B.  S.  Dale:  üeber  das  Snberon. 

(Eingeghugen  am  13.  Juni.) 

Durch  Destillation  von  Korksäure  mit  Kalk  erhielt  Boossin- 
gault  eine  bei  186^  siedende  Flüssigkeit,  welche  er  Soberylwasser- 
stoff  nannte,  weil  sie  durch  Salpetersäure  wieder  zu  Korksäure  oxjdirt 
wurde.  Tilley  wiederholte  diese  Versuche  und  fand,  dass,  wenn 
die  aus  Ricinusöl  dargestellte  Korksäure  mit  Kalk  destillirt  wird,  ein 
dickes,  braunes  Oel  übergeht,  das  einen  angenehmen  Oemch  besitzt 
und  ein  Gemenge  ist  von  dem  sogenannten  Suberylwasserstoff  und 
einer  kleinen  Menge  einer  anderen  Flüssigkeit,  die  Benzol  zu  sein 
scheine.  Um  beide  zu  trennen,  erhitzte  er  das  Rohprodukt  bis  der 
Siedepunkt  auf  178®  stieg  und  erhielt  so  einen  Rückstand,  welcher 
bei  der  Destillation  die  reine  bei  176®  siedende  Verbindung  lieferte, 
während  eine  schwarze,  pechartige  Masse  zur&ckblieb.  Die  Analyse 
führte  ihn  ebenfalls  zu  der  Formel  C3H14O;  aber  dennoch  glaubte 
er  annehmen  zu  müssen,  dass  dieser  Körper  kein  Suberylwasserstoff 
sei,  da  er  bei  der  Oxydation,  neben  Korksäure,  eine  bedeutende  Menge 
einer  anderen,  in  feinen  Nadeln  krystallisrenden  Säure  erhielt.    . 


1)  DiMe  Ber.  VU,  S.  249. 
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Gerhardt  machte  später  darauf  aufmerkdam,  dass  die  Formel 
C8HJ4O  nicht  erkläre,  wie  das  Suberon,  wie  er  es  nannte,  aus 
Korks&ure  entstehe,  und,  dass  anderseits  die  wahrscheinlichere  For- 
mel C7  H12  O  die  Rnckbildnng  der  Korksäure  unerklärt  lässt.  Kekule 
endlich  nimmt  an,  dass  das  Suberon  das  wahre  Aceton  der  Kork- 
s&ure sei,  und  seine  Bildung  der  des  gewöhnlichen  Acetons  aus  Essig- 
säure analog  wäre: 

2CeHi4  04  =  2  CO2  +  2  HjO  -+-  C^^B^^O^. 

Diese  Formel  wurde  allerdings  die  Bildung  von  Korksäure  neben 
einer  niederen  homologen  Säure  einfach  erklären;  aber  dagegen 
spricht  die  Thatsache,  dass  dieser  Körper  die  Dampfdichte  4.392  hat 
(Boussingault)  und  ferner  erscheint  sie  unwahrscheinlich  wegen 
des  verhältnissmässig  niedrigen  Siedepunkt  des  Suberons.  Ausserdem 
lässt  sich  die  Bildung  von  zwei  Säuren  bei  der  Oxydation  einfach 
dadurch  erklären,  dass  die  von  diesen  zwei  Chemikern  benutzte  Kork- 
säure ein  Gemenge  war,  wie  diess  von  Arrpe,  der  zuerst  reine 
Korksäure  darstellte,  nachgewiesen  worden  ist. 

Da  wir  im  Besitz  einer  ziemlichen  Menge  reiner  Korksäure  waren, 
so  haben  wir  eine  neue  Untersuchung  über  das  Suberon  angefangen 
und  können  vorläufig  folgendes  darüber  mittheilen. 

Das  Rohprodukt  besitzt  die  von  Tille 7  angegebenen  Bigen- 
Bchaiten;  der  flüssige,  stets  nur  in  geringer  Menge  vorhandene  Koh- 
lenwasserstoff ist,  wie  es  zu  erwarten  war,  Sexan.  Aus  dem  Rück- 
stand, der  sich  unter  Zurückiassung  einer  theerartigen  Masse  ver- 
flüchtigt, lässt  sich  mit  Leichtigkeit  reines  Suberon  durch  fractionirte 
Destillation  abscheiden.  Es  hat  die  Molekularformel  C7H12O  und 
ist  eine  farblose,  durchdringend  wie  Ffefiermünze  riechende  Flüssig- 
keit, welche,  wenn  der  Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf  ist,  bei 
179<>  bis  1810  siedet. 

Von  starker  Salpetersäure  wird  es  beim  gelinden  Erhitzen  heftig 
angegriffen  und  beim  Erkalten  krystallisirt  eine  Säure,  welche  die 
Zusammensetzung  der  Pimelinsäure  C7  Hj^  O4  hat,  in  grossen  durch- 
sichtigen Blättern  aus.      Die    reine  Säure  schmilzt  constant  bei  103^ 

und  bildet,    wie  onser  Freund  Dr.  G.  A.    Bnrghardt    uns  mittheilt, 

0 
rhombische  Prismen  von  der  Combination  ooPao.ooPoo.OP. 

Das  Silbersalz  C7  H^q  Ag2  O4  ist  ein  schwerer,  weisser  Nieder- 
schlag, der  in  kochendem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  und  dem  Licht 
ausgesetzt  sich  nicht  schwärzt  Das  Bariumsalz  C7  H^q  Ba  O4  +  HgO 
ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  durchsichtigen,  tafel- 
förmigen Krystallen,  welche  dem  rhombischen  System  anzugehören 
scheinen.  Besonders  charakteristisch  für  unsere  Säure  ist  das  Calcium- 
6alz  C7  Hjo  Ca04,  welches  reichlicher  löslich  in  kaltem  als  in  kochen- 
dem Wasser   ist   und   sich    daher   beim  Kochen  der  kalt  gesättigten 
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Lösang  als  körnig  flockiger  Niederschlag  ausscheidet,  welcher  sich 
beim  Erkalten  langsam  aber  vollst&ndig  wieder  löst.  Lässt  man  seine 
Lösung  freiwillig  verdunsten,  so  bleibt  es  als  eine  weisse  leichte, 
krjstallinische  Masse  zurück,  welche  anscheinend  von  Wasser  nicht 
benetzt  wird,  sich  aber  in  Berührung  damit  ziemlich  rasch  wieder 
löst. 

Wie  Arppe  gezeigt  hat,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Fette 
mit  Salpetersäure  keine  Pimelinsäure.  Dagegen  habep  Hlasiweti 
und  Orabowsky  eine  Säure  von  dieser  Zusammensetzung  aus  der 
Kamphersäure  erhalten  und  K achler  bat  dieselbe  vor  Kurzem  näher 
untersucht.  Dieselbe  ist  ganz  bestimmt  von  unserer  Säure  ver- 
schieden; denn  sie  gehört  dem  triclinen  System  an,  schmilzt  erst  bei 
1 14^  und  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches  Calciumsalz,  und  ein  leicht 
lösliches  Bariumsalz,  das  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  als  leichte, 
schaumartige  Masse  abscheidet. 

Wir  wollen  daher  die  von  uns  erhaltene  Säure  vorläufig  «-Pime- 
linsäure nennen;  ihre  Bildung  aus  Suberon  ist  genau  analog  der  der 
Kamphersäure  aus  Kampher: 

Suberon  C7  H^,  O  Kampher  C^ßHigO 

o-Pimelinsäure  C7  H^^  O4,        Kamphersäure  C|o  Hj^  O4. 

Die  Constitution  des  Suberon  muss  daher  der  des  Kamphers  sehr 
ähnlich  sein.  Aus  verschiedenen  Gründen  erscheint  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  die  Korksäure  eine  normale  Verbindung  ist.  Nimmt 
man  diese  Vermuthnng  als  richtig  an,  so  lässt  sich  die  Bildung  des 
Snberons,  so  wie  seine  Constitution  und  Umwandlung  in  a-Pimelin- 
säure  durch  folgende  Formeln  erklären: 

1)  CH,  -  -CH,-     CH,-  -CO.OH 

ÖH,  -  -CH,     -CH,--CO.OH 
CH3       CH,  ~     CHg 

—  CO,  -+-  H,0-4-    !  v  CO, 

CH,-     CIxj — CHj^ '^ 

2)  CH,-  -CH,     -CH, 

;  00  +  30 

CH,       CH,--CH,, 

CH,--CH,       CO.  OH 

ÖH,  -  -  CH,  -  -  CH,     -  CO  .OH. 
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242.    ▼.  Gornp-Besanes:  Erklärung. 
(Eiogegaogen  am  13.  Jnni.) 

Mit  Bezagnahme  auf  die  BerichtiguDg  von  Hrn.  Hofr.  R.  Wag- 
ner in  der  mir  gestern  zugegangenen  No.  9  dieser  Berichte,  beeile  ich 
mich,  mein  lebhaftes  Bedanern  darüber  aaszusprechen,  dass  mir  seine 
Abhandlung  über  Peucedanin  und  Imperatorin  in  Bd.  62,  S.  275  des 
Journ.  f.  pract.  Chemie  entgangen  ist,  und  ich  hierdurch  zn  Schlüssen 
gelangte,  durch  welche  sich  Hr.  Hofr.  Wagner  mit  Recht  beschwert 
fühlen  musste.  Zu  meiner  Entschuldigung  vermag  ich  anzufahren, 
dass  ich  in  zu  grossem  Vertrauen  auf  die  Zuverlässigkeit  des  Omeli  na- 
schen grossen  Handbuches  und  auf  die  vielfach  bewährte  Vollständig- 
keit der  dort  gegebenen  literarischen  Nachweise  als  selbstverständlich 
voraussetzte,  dass  Arbeiten,  welche  5  Jahre  vor  dem  Erscheinen  des 
betreffenden  Bandes  des  genannten  Werkes  (Bd.  VI,  4.  Aufl.  1859) 
pnblicirt  wurden,  namentlich  wenn  sie  für  die  Frage  der  Identität  des 
Peacedanins  und  Imperatorins  so  entscheidend  sind,  wie  Wagner*s 
Abhandlung,  unter  den  literarischen  Nachweisen  aufgeführt  sein  wür- 
den. Leider  aber  sollte  ich  mich  hierin  täuschen.  Es  findet  sich 
nämlich  dort  nur  die  vorläufige  Mittheilung  Wa^ner's  in  Bd.  61  des 
vorgenannten  Journals  citirt.  Ganz  das  Gleiche  gilt  für  meine  Voraus- 
setzung, dass  Imperatorin  nicht  anaijsirt  sei.  Döbereiner*s  Analyse 
fehlt  in  Omelin^s  Handbuch,  obgleich  sie  gar  schon  1838  veröffent- 
licht wurde,  ebenfalls  gänzlich.  In  der  Meinung,  jedenfalls  bis  zum 
Jahre  1856  durch  Gmelin  gesichert  zu  sein,  habe  ich  eine  genaue 
Durchsicht  der  Journalliteratur  erst  vom  Jahre  1857  vorgenommen, 
aber  da  nichts  mehr  auf  Peucedanin  oder  Imperatorin  Bezügliches 
finden  können.  Zur  Sache  selbst  übergehend,  kann  nun  nicht  länger 
bezweifelt  werden,  dass  Imperatorin  und  Ostruthin  in  der  That  ver- 
schieden und  Bestandtheile  der  Meisterwurzel  sind,  welche  verschie- 
denen Entwickelungsphasen  der  Pflanze  angehören.  Ueber  Ostruthin, 
welches  ich  gegenwärtig  in  grösserem  Maasstabe  darstelle,  hoffe  ich 
bald  weitere  Mittheilung  machen  zu  können. 

Erlangen,  11.  Juni  1874. 


243.    Adolf  Baeyer  und  H.  Oaro:  üeber  die  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  auf  Dimethylanilin. 

(Einge^Dgen  am  15.  JaoL) 

Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Aminbasen  war 
bisher  Folgendes  bekannt: 

1)  Die  primären  Basen  der  Fettgruppe  liefern  die  entsprechenden 
Hjdroz jlderivate ,  die  der  aromatischen  Diazokörper  oder  Abkömm- 
linge derselben; 
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2)  die  secandären  Basen  der  Pettgrappe  geben  Nitrosoderivate, 
in  denen  die  Nitrosograppe  mit  dem  Stickstoff  in  Verbindung  steht; 
von  den  secandfireu  Basen  der  Benzolreihe  hatGriess^)  vor  kurzem 
beim  Aethjlanilin  die  Bildung  des  entsprechenden  Nitrosoäthylanilins 
kennen  gelehrt; 

3)  die  tertiären  Basen  der  Fettreihe  geben  keine  Verbindung, 
wenigstens  üben  salzsaures  Triäthylamin  und  salpetrigsaures  Kali  in 
der  Kälte  keine  Wirkung  auf  einander  aus,  in  der  Wärme  entsteht 
Nitrosodiäthylamin  ^). 

Man  hätte  hiernach  erwarten  können,  dass  salpetrige  Säure  auf 
Dimethylanilin  entweder  nicht  oder  unter  Bildung  von  Nitrosomethyl- 
anilin  wirken  wurde,  und  es  musste  daher  die  Beobachtung,  weiche 
der  Eine  von  uns  (C.)i  übrigens  schon  vor  längerer  Zeit,  gemacht  hat» 
sehr  auffallen,  dass  Dimethylanilin  mit  salpetriger  Säure  behandelt^ 
eine  sehr  schone  und  beständige  Verbindung  von  basischem  Charakter 
liefert. 

Eine  Mischung  von  Dimethylanilin,  salpetrigsaurem  Amyläther, 
Alkohol  und  Salzsäure  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Brei  von 
gelben  Nadeln,  welche  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  ohne  erheblichen 
Verlust  ausgewaschen  werden  können.  In  heissem  mit  Salzsäure  ver- 
setztem Alkohol  gelöst,  krystallisirt  die  Substanz  beim  Erkalten  in 
schönen  gelben,  kurzen  Nadeln  aus,  deren  Analyse  zu  der  Formel 
Cg  Hji  N3  O  Gl  führte.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  der  Körper  plötz- 
lich, aber  ohne  Verpuffung,  in  Wasser  ist  er  mit  intensiv  gelber  Farbe 
löslich,  Alkalien  scheiden  aus  der  Lösung  grüne  Blättchen  ab,  die  aus 
der  ätherischen  Lösung  in  grossen  prachtvoll  grün  gefärbten  Blättern 
auskrystallisiren  und  kein  Chlor  enthalten.  Es  ist  dies  nach  den 
Analysen  das  Nitrosodimethylanilin  C^  H4  NCCHg)^  NO,  und 
der  ursprüngliche  Körper  das  salzsaure  Salz  dieser  Base. 

Die  Entstehung  desselben  erklärt  sich  leicht  nach  folgender  Glei- 
chung : 
CeH5N(CH3)3HCH-NO,H=:CeH4(NO)N(CHj)3HCl  +  H,0. 

Die  Gegenwart  der  Nitrosogruppe  lässt  sich  in  dieser  Substanz 
leicht  durch  die  Liebermann'sche  Reaktion  nachweisen.  Erhitzt 
man  nämlich  das  salzsanre  Salz  mit  Phenol,  so  erhält  man  eine 
prachtvoll  blau  gefärbte  Masse,  die  sich  in  Kali  mit  indigoblauer  Farbe 
löst.  Auf  Zusatz  von  Zinkstaub  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  beinahe 
augenblicklich,  die  Farbe  erscheint  aber  bei  Zutritt  der  Luft  sofort 
wieder,  genau  so  wie  sich  der  von  Liebermann  durch  Behandlung 
des  Phenols  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhaltene 
Körper  verhält.     Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Nitrosodimethyl- 


■)  Diese  Ber.  YII,  218. 

*)  Jahreaber.  ftUr  1S66,  S.  416. 
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anilin  sehr  leicht  reducirt,  es  entsteht  dabei  eine  farblose  vom  Di- 
metbylanilin  verschiedene  Base,  deren  salzsanres  Salz  krystallisirt. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Einwirkung  der  Alkalien.  Trägt 
man  das  salzsaure  Nitrosodimethylanilin  in  kochende  verdünnte  Natron- 
lange  ein,  so  löst  sich  die  zuerst  in  Oeltropfen  abgeschiedene  Base  in 
kurzer  Zeit  auf,  die  dunkel  grüngelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  gebt  in 
rothgelb  über,  und  es  entwickelt  sich  ein  intensiver  Geruch  nach  me- 
thylirtem  Ammoniak.  Um  die  hierbei  entstehende  Verbindung  von 
saurem  Charakter  zu  erhalten,  kühlt  man  die  Flüssigkeit  stark  ab, 
versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  extrahirt  mit  Aether.  Beim 
Verdunsten  der  ätherischen  Losung  scheiden  sich  grosse  flache  Prismen 
von  bräunlicher  Farbe  und  starkem  Glänze  ab,  welche  die  Znsammen- 
setzong  CßHsNOg  =  C6H4(NO)OH  besitzen  und  aller  Wahr- 
scheinlickeit  nach  das  so  lange  gesuchte  Nitrosophenol  sind.  Er- 
wärmt, man  diesen  Körper  mit  Essigsäureanhydrid  einige  Zeit  auf  100^, 
so  erhält  man  eine  durch  ihre  Erystallisationsfähigkeit  ausgezeichnete 
Substanz,  die  sich  aus  der  Benzollösnng  in  grossen  concentrisch  ver- 
einigten Nadeln  ausscheidet,  den  Acetyläther  des  Nitrosophenois 
CeH4(NO).O.C3H8  0. 

Das  Nitrosophenol  ist  in  Wasser  löslich,  auf  Zusatz  von  Alkali 
entsteht  eine  rothgelbe  Färbung,  in  alkalischer  Lösung  ist  es  bestäiidig, 
in  saurer  sehr  leicht  veränderlich.  Goncentrirte  Salzsäure  wirkt  bei 
gelindem  Erwärmen  so  heftig  ein,  dass  die  Flüssigkeit  in  starkes 
Kochen  geräth.  Aether  extrahirt  daraus  eine  nach  dem  Verdunsten 
desselben  krystallisirende  Masse,  die  nach  Ghlorphenol  riecht  und  eipe 
in  schönen,  farblosen  Blättchen  sublimirende  Substanz  enthält.  Zinn 
und  Salzsäure  entfärben  die  braune  Lösung  der  Substanz  sehr  leicht. 
Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Nitrosophenol  beim  Erwärmen 
unter  Entwicklung  eines  Geruches  nach  Chinon,  wahrscheinlich  steht 
daher  die  Nitrosogrnppe  in  der  Hydrochinonstellung,  entsprechend  der 
Stellung  der  Nitrogruppe  in  dem  farblosen  Isonitrophenol.  Hierfür 
spricht  auch  das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Salpetersäure.  Die 
im  ersten  Momente  braungelbe  Lösung  wird  nämlich  ohne  Erwärmen 
in  wenig  Augenblicken  farblos  und  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Kali 
schön  gelb,  (Bildung  von  Isonitrophenol?)  Nitrosophenol  kann  also 
bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  nicht  existiren,  und  es  erklärt  sich 
dadurch  der  eigenthümliche  Umstand,  dass  salpetrigsäurebaltige  Sal- 
petersäure mit  Phenol  nicht  Nitrosophenol  liefert. 

Die  Gleichung,  nach  der  das  Nitrosophenol  entsteht,  ist  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  folgende: 

CeH4(N[CHaL)(NO)^.HaO  =  CeH4(NO)(OH)^.N(CH,)aH 
ond  entspricht  dem  Vorgange  bei  der  Zersetzung  der  Chrysanissäure 
durch  Alkalien. 

Strassburg,  den  13.  Jani  1874. 
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244.    A.  W.  Hofmann:  Phenylendiamin  alt  Hebenprodnot  der 
Anilinfabrikation. 

(Aus  dem  Berl.  Üniv.-Laborat  CCVII;  vorgetr.  fom  Verfasser.) 

Vor  einiger  Zeit  erfuhr  ich,  dass  sich  in  der  bekannten  Anilin- 
fabrik des  Hrn.  J.W.  V\reiler  in  Köln  grossere  Mengen  hochsiedender 
Anilinöle  angesammelt  hätten.  Ich  glaubte,  dass  hier  die  höheren 
Homologen  des  Anilins  vorlägen,  von  denen  mir  die  HH.  Martins 
und  Mendelssohn  schon  früher  mehrfach  erhebliche  Mengen  zur 
Verfugung  gestellt  hatten.  Da  diese  in  den  Werkstätten  meiner  Freonde 
in  letzter  Zeit  nicht  mehr  so  oft  aufgetreten  sind,  so  ersuchte  ich 
Hrn.  Weiler,  mir  freundlichst  eine  Probe  dieser  hochsiedenden  Oeie 
zu  überlassen.  Statt  einer  Probe  übersandte  mir  Hr.  Weiler  zwei 
grössere  Metallballons,  welche  beiläufig  20  Kg.  dieser  Basen 'ent- 
hielten, wofür  ich  ihm  hiermit  meinen  verbindlichsten  Dank  ausspreche. 

Das  Oei  war  tiefbraun  gefärbt  und  dickflüssig  und  schien  auf  den 
ei*8ten  Blick  zur  näheren  Untersuchung  nicht  eben  einladend.  Das 
Gel  siedete  bei  sehr  hoher  Temperatur,  besass  aber  keinen  constanten 
Siedepunkt;  neun  Zehntheile  gingen  zwischen  270  und  300^  über. 

Im  Begriff,  durch  fractionirte  Destillation  näheren  Aufschluss  über 
die  Natur  der  Oele  zu  erhalten,  beobachtete  ich,  dass  sich  beim  Schüt- 
teln mit  Wasser  ein  sehr  erheblicher  Theil  desselben  löste.  Ein  Finger- 
zeig war  so  gegeben  für  die  Forschung  nach  Diaminen  und  es  schien 
die  Yermuthung,  dass  derartige  Verbindungen  vorlägen,  zumal  auch 
durch  die  Erinnerung  gerechtfertigt,  dass  ich  vor  Jahren  ^)  bei  der  Unter- 
suchung eines  ähnlichen  Productes,  der  sogenannten  queae»  cl'aniUne 
einer  französischen  Fabrik  zuerst  dem  Tolujlendiamin  begegnet  war. 
Die  weitere  Untersuchung  zeigte  nun  in  der  That,  dass  das  mir  von 
Hrn.  Weiler  übersandte  Oei  zum  grossen  Theil  aus  reinem  Pheny- 
lendiamin bestand.  ^ 

Die  Reindarsteliung  der  Verbindung  bietet  keine  Schwierigkeit.  Das 
braune  Oei  wird  mit  einem  Ueberschusse  roher  Salzsäure  versetzt^ 
wodurch  eine  starke  Wärmeentwickelung  bedingt  wird.  Nach  dem 
Erkalten  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer  grauen  Krystallmasse,  welche 
in  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  gelöst  wird.  Hierbei  bleibt 
eine  nicht  unerhebliche  Menge  nicht  basischer,  ölartiger  und  harzartiger 
Substanzen  zurück.  Man  filtrirt  durch  ein  nasses  Filter  und  erhält 
beim  Erkalten  oder  falls  man  zuviel  Wasser  angewendet  bat  nach 
dem  Abdampfen  Krystaile,  welche,  mit  etwas  concentrirter  Salzsäure 
gewaschen,  nahezu  weiss  werden.  Für  die  Analyse  wurden  sie  noch- 
mals mit  etwas  Thierkohle  umkrystallisirt.  Die  Chlorbestimmung 
zeigte,  dass  sie  aus  reinem  chlorwasserstoffsauren  Phenylendiamin  be- 
standen. 


1)  Hof  mann,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XI,  5  IS. 
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Der  Formel: 

C^H^CHjjN),  .2HC1 

entsprechen  folgende  Gblorprocente 

Theorie.  Versucb. 

Chlor        39.22  39.28. 

Zum  Ueberflusse  wurde  auch  noch  die  Base  aus  dem  salssauren 
Salze  dargestellt.  Beim  Zersetzen  des  letzteren  mit  concentrirter  Na- 
tronlange stieg  sie  als  braune  Flüssigkeit  auf  die  Oberfläche,  wdche 
abgehoben  und  mit  festem  Natrinmhydrat  entwässert,  durch  Destilla- 
tion im  Wasserstoffstrom  als  eine  bei  280^  siedende,  farblose,  beim 
Elrkalten  krjstallinisch  erstarrende,  an  der  Luft  schnell  braun  wer- 
dende Flüssigkeit  erhalten  wurde.  Die  Krjstalle  schmelzen  bei  63^. 
Diese  Eigenschaften  charakterisiren  das  von  mir  früher  aus  Dinitro- 
benzol .  erhaltene  Phenjlendiamln : 

C,  H,  (NH,)„ 
dessen  Identität  überdies  darch  die  Analyse  festgestellt  warde: 


Theorie. 

Versuch, 

Cc 

72                  66.66 

66.75 

Hg 

8                 7.40 

7.55 

N, 

28              25.94 

— 

108  100.00. 

Das  Vorkommen  des  Phenylendiamins  unter  den  Nebenproducten 
der  Anilinfabrikation  bedarf  keiner  besonderen  Erklärung;  es  ver- 
dankt offenbar  dem  Umstände  seine  Entstehung,  dass  sich  bei  der 
Nitrirang  des  Benzols  ein  Theil  in  Dinitrobenzol  verwandelt  hatte, 
welches  später  amidirt  worden  war. 

Sollte  die  Bildung  von  Fhenylendiamin  als  Nebenproduct  der 
Anilinfabrikation  des  Oefteren  vorkommen,  so  wäre  vielleicht  Oelegen- 
heit  gegeben,  die  Darstellung  des  von  Hrn.  Martins  entdeckten 
schonen  Pbenylenbrauns  wieder  schwunghafter  aufzunehmen. 

Die  Gewinnung  grösserer  Mengen  von  Fhenylendiamin,  dessen 
Darstellung  im  Kleinen  einige  Schwierigkeiten  darbietet,  ist  Veran- 
lassung gewesen,  dass  die  Bearbeitung  dieses  merkwSrdigen  Körpers 
im  hiesigen  Universitäts-Laboratorium  von  verschiedener  Seite  in  An- 
griff genommen  worden  ist.  Ueber  die  Ergebnisse  dieser  Unter- 
suchungen soll  der  Gesellschaft  zur  geeigneten  Zeit  Mittheilung  ge- 
macht werden. 


Beriehtt  d.  D.  Obern.  QeseUfcluft.  Jahrg.  VII.  5$ 
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245.    A.  W.  Hof  mann:    Koch  ein  Wort  über  die  Entschwefelung 
des  Phenylsenfols. 

(Aus  dem  Berl.  Üniv.-Laborat.  CCVIII;  Yorgetr.  vom  Verlasser.) 

Versuche  über  die  Entschwefelong  des  Phenylsenfols  mittelst  me- 
tallischen Kupfers  nach  der  Methode  des  Hrn.  Weith  hatten  den 
Verfasser  zu  einer  Auffassung  der  Ergebnisse  dieses  Processes  gefuhrt, 
welche  von  der  des  Hrn.  Weith  abweicht,  nnd  er  hatte  diese  "seine 
Auffassung  am  Schlüsse  einer  kleinen  Arbeit  über  das  Nasturtinmöl  ^) 
ausgesprochen. 

In  der  letzten  Nummer  der  Berichte  ^)  kommt  Hr.  Weith  auf  diese 
Meinungsverschiedenheit  zurück,  indem  er  sehr  dankenswertbeMittheiinn- 
gen  über  die  Gewichtsmengen  Benzonitril  macht,  welche  er  in  seinen 
Versuchen  erhalten  hat.  Ein  jeder,  der  sich  für  die  hier  vorliegende 
Frage  interessirt,  ist  durch  diese  Angaben  in  den  Stand  gesetzt,  sich 
ein  selbständiges  Urtheil  über  den  in  Rede  stehenden  Process  zu 
bilden.  Es  sei  mir  nun  zur  weiteren  Klärung  dieser  kleinen  Streit- 
frage gestattet,  auch  meinerseits  noch  nachträglich  einige  Bemerkungen 
über  diesen  Gegenstand  mitzutheilen. 

Der  Gedanke,  die  Senf51e  zu  entschwefeln  nnd  sie  auf  diese 
Weise  in  die  Nitrile  zu  verwandeln,  ist  nicht  neu.  Ich  habe  densel- 
ben schon  vor  Jahren  durch  die  Einwirkung  der  tertiären  Phosphor- 
basen sowohl  in  der  Reihe  der  fetten  als  auch  der  aromatischen  Senf- 
öle verwirklicht.  3)  Phenjlsenfol  vereinigt  sich  leicht  mit  Triäthyl- 
phosphin  zu  einem  complexen  Harnstoff: 

Ce  H,  C  N  S  +  (C,  Hj),  P  =  C  S  (C,  H  J,  C,  H,  N  P, 
welcher   sich   schon   bei  gewöhnlicher  Temperatur,    leichter  beim  Er- 
hitzen  in  zugescbmolzener  Röhre,   in  Triäthylphosphinsulfid  und  Iso- 
cjanpheoyl  umsetzt: 

CS(C,  HOs  Cß  Hj  NP  =  (Ca  U,)^  PS  +  C«  H^  CNS. 

Wenn  die  erste  Phase  dieses  Doppelprocesses  als  eine  glatte,  £ast 
moleculare  bezeichnet  werden  darf,  so  bilden  sich  in  der  zweiten 
neben  sehr  erheblichen  Mengen  des  Isonitrils  auch  andere  Zersetzongs- 
producte,  und  es  bietet  bei  der  Schwerzugänglichkeit  und  Kostspielig- 
keit der  Pbosphorbasen  und  der  Schwierigkeit,  das  Phosphinsulfid  und 
das  Isonitril  zu  trennen,  der  angeführte  Umbildungsprocess  nur  ein 
theoretisches  Interesse.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  das  von  Hrn. 
Weith  angegebene  Entschwefelungsverfahren  mit  Freude  begrüsst 
und  dies  um  so  mehr,  als  ich  einen  Augenblick  geneigt  war,  in  der 
Entschwefelung   des  Senföls    mittelst  Knpfer    den  Grund    zu    Sachen, 


>)  Hofmann,  diese  Ber.  VIT,    628. 

»)  Weith,  diese  Ber.  VII,  722. 

'}  Hofmann,  Ann.  Chem.  Pharm,  Snppl.  I,  46;  diese  Ber.  VII. 
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weshalb  mir  die  Untersachang  des  Tropäolnm-  nnd  Nastartiamöls 
statt  der  erwarteten  Senföle  die  Nitnle,  beziehangsweise  der  Pbenyl- 
essigsäare  and  Phenylpropionsäare  geliefert  hatten.  Angesichts  der 
Beschreibung,  welche  Hr.  Weith  in  seinem 'Aufsatze  von  der  Um- 
wandlang des  Phenylsenfols  in  Benzonitril  mittheilt,  schien  die  An- 
nahme nicht  ungerechtfertigt,  es  seien  in  den  genannten  Pflanzen  die 
Senf51e  enthalten  gewesen  and  erst  während  der  Destillation  bei  der 
Berührung  mit  Kupfer  in  die  betreffenden  Nitrile  verwandelt  worden. 

Hr.  Weith  äussert  sich  aber  die  üeberfuhrung  des  Phenylsenfols 
in  Benzonitril  folgendermaassen.  ^) 

^Erhitzt  man  Phenylsenf51  mit  viel  überschdssigem  Eapferpulver 
nnter  RQckflass  im  Oelbade,  so  beginnt  die  Reaction  schon  anter  dem 
Siedepunkt  (bei  etwa  180  —  200®).  Die  Entschwefelung  giebt  sich 
durch  die  Schwärzung  des  Kupfers  zu  erkennen,  gleichzeitig  tritt  der 
intensive  Geruch  des  Cyanphenyls  auf.  Nach  einstundigem  Sieden  ist 
die  Entschwefelung  fast  vollständig;  das  abdestillirte  Reactionsprodact 
lieferte  nach  einmaliger  Rectiflcation  über  Kupferpniver  ein  vollständig 
schwefelfreies  Destillat.  Dasselbe  besass  nicht  mehr  den  Geruch  des 
Cyanphenyls,  dagegen  den  der  bitteren  Mandeln.  Bei  der  fractionirten 
Destillation  ging  die  Hauptmasse  bei  19P  über,  das  ^ Thermometer 
stieg  dann  rasch  auf  etwa  230®,  bei  welcher  Temperatur  eine  dicke, 
krystallinisch  erstarrende  Masse  destillirte.  Die  bei  191®  siedende 
Flüssigkeit  stellte  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  dar,  das 
prononcirten  Bittermandelgeruch  besass,  sie  hatte  überhaupt  alle  Eigen- 
schafren des  reinen  Benzonitrils,  was  durch  einen  Vergleich  dieses 
Präparats  mit  nach  der  Methode  von  Merz  gewonnenem  Benzonitril 
festgestellt  werden  konnte.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung 
entwickelten  sich  Strome  von  Ammoniak,  und  aus  der  Lauge  konnte 
Benzoesäure  in  üblicher  Weise  abgeschieden  werden  kann.  Die  so 
erhaltene  Säure  snblimirte  unter  Verbreitung  des  charakteristischen 
Geruches  in  breiten  Nadeln,  welche  alle  Eigenschaften  und  Reactionen 
der  Benzoesäure  zeigten.  Der  Schmelzpunkt  der  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  gereinigten  Säure  lag  bei  120®.  Das  bei  130®  ge- 
trocknete Bariumsalz  enthielt  35.88  pCt.  Ba  (ßariumbenzoat  verlangt 
36.14  pCt.)  —  Die  Ausbeute  an  Benzonitril  aus  PhenylsenfSl  war  eine 
sehr  befriedigende.  Das  Nitril  entsteht  bei  dieser  Reaction  offenbar 
durch  eine  Umlagerung  des  zunächst  sich  bildenden  Cyanphenyls.^ 

Diese  Beschreibung  lässt  an  Klarheit  und  Präcision  nichts  zu 
wünschen  übrig ;  die  ganze  Operation  gestaltet  sich  nach  derselben  so 
rasch  und  einfach,  dass  ich  glaubte,  es  sei  hier  ein  glatter  Umbildungs- 
process  des  Phenylsenfols  gegeben,  welcher  den  Schlüssel  tu  den  oben 
bezeichneten  Erscheinungen  zu  liefern  versprach.     Ich  war  daher  er- 


1}  Weith,  diese  Berichte  YI,  212. 
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stannt,  als  ich,  genau  nach  den  obigen  Angaben  arbeiteikd»  nur  ganx 
kleine  Mengen  (wenige  Procente)  Benzonitril  erhielt,  während  der  bei 
weitem  überwiegende  Theil  des  Senfols  entweder  unverändert  blieb 
oder  anderweitige  Umbildungen  erfuhr.  Der  Process  erschien  meinen 
Versuchen  nach  ein  sehr  complicirter ,  dessen  Hauptprodnct  keines- 
wegß  Benzonitril  oder  Isobenzonitril  war,  und  es  blieb  mir  nur  die 
Annahme  übrig,  dass  ich  schliesslich  doch  unter  wesentlich  anderen 
Bedingungen  als  Hr.  Weith  müsse  gearbeitet  haben. 

Aus  der  neuen  Mittheilung  des  Hrn.  Weith  über  diesen  Oegen- 
stand  erhellt,  dass  die  Ergebnisse  unserer  Versuche  doch  nipht  90 
weit  aus  einander  laufen,  als  ich  anfan^  zu  glauben  geneigt  war. 

Nach  drei  Versuchen  des  Hrn.  Weith  liefert  das  Phenylsenföi 
im  Mittel  an  Benzogsäure  20  pGt  derjenigen  Menge,  welche  der  Theorie 
nach  erhalten  werden  müssten.  Da  nun,  wie  er  selbst  angiebt,  in  dem 
Destiilations-Product  kein  unverändertes  Senf5l  mehr  nachzuweisen 
war,  so  ist  es  klar,  dass  80  pCt.  des  zu  dem  Versuche  verwendeten 
Senfols  anderweitige  Umbildungen  erfahren  haben,  jedenfalls  nicht 
in  der  Form  von  Benzonitril  erhalten  worden  sind.  Nun  ist  man  allerdings 
gewohnt,  dass  sich  bei  der  Mehrzahl  von  Reactionen  auf  dem  Gebiete 
der  organischen  Chemie  stets  Nebenproducte  bilden,  allein  in  dem 
vorliegenden  l^'all  erhält  man  nach  Hrn.  Weith^s  eigenen  Versuchen 
f  der  angewendeten  Menge  Senfol  in  der  Form  von  Nebenproducten 
und  nur  ^  als  Hauptprodnct,  wenn  anders  dieser  Ausdruck  hier  noch 
zulässig  ist. 

Ich  könnte  mich  mit  dieser  Ausgleichung  unserer  Meinungsver- 
schiedenheit begnügen  und  den  Umstand,  dass  ich  stets  noch  sehr  viel 
weniger  Benzonitril  erhalten  habe  als  Hr.  Weith,  einfach  meiner  Un- 
geschicklichkeit zuschreiben,  allein  der  endgültigen  Lösung  der  Frage 
wäre  hiermit  wenig  gedient. 

Ich  will  daher  die  Versuche,  auf  welche  sich  meine  Angaben  be- 
ziehen, näher  bezeichnen.  Zunächst  sei  der  Umstand  hervorgehoben, 
dass  ich  mit  etwas  grösseren  Mengen  gearbeitet  habe  als  Hr.  Weith, 
der  in  einem  Falle  nicht  mehr  als  1.8  6r.  für  den  Versuch  anwendete. 

Das  reducirte  Kupfer,  welches  angewendet  wurde,  war  durch  die 
Analyse  als  rein  erkannt  worden.  Bs  wurde  jedesmal  das  Senfol 
mit  mehr  als  dem  doppelten  Gewichte  Kupfer  1  Stunde  im  Oeibade  zwi- 
schen 200  und  230^  digerirt,  alsdann  über  freiem  Feuer  abdestillirt  und  das 
Destillat  nochmals  über  dieselbe  Menge  Kupfer  rectificirt  In  keinem 
Falle  war  das  Destillationsprodnct  schwefelfrei.  Die  Anwesenheit 
sehr  grosser  Mengen  von  unverändertem  Senfol  ergab  sich  durch  den  Siede- 
punkt, sowie  auch  durch  die  reichliche  Menge  von  Umbildungsproducten 
des  Senfols,  als  das  Destillat  nach  der  Angabe  des  Hrn.  W  ei  th  in  seiner 
ersten  Mittheilung  mit  alkoholischer  Lauge  digerirt  wurde,  um  das  ge- 
bildete Benzonitril  in  Benzoesäure  zu  verwandeln.     Als  die  Ammoniak- 
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enfWfckloDg  aufgehört  hatte,  warde  der  Alkohol  entfernt,  die 
alkalische  Flüssigkeit  von  den  anlösHchen  Zersetzangsproducten  des 
Senföls  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  Salzs&are  zersetzt  and 
mit  Aether  aafgenommen.  Der  Aether  hinterliess  Benzoesfiure,  welche 
noch  mh  krystallinischen  Derivaten  des  Senf51s  gemengt  war,  von 
welchem  sie  dnrch  Ammoniak  getrennt  ^  werden  konnte.  Auf  diese 
Weise  lieferten: 

5  Or.    Senfol,    0.23  Benzoesäure,    5.1  pCt.  Benzonitril 
7.5  Gr.        -  0.43  -  6.2     - 

10  Gr.       -  0.50  .  5.5     - 

15  Gr.       -         0.60  .  4.5     - 

Angesichts  dieser  Ergebnisse  versuchte  man  das  SenfSl  in  dem 
Destillat  durch  wiederholte  Rectification  ober  Kupfer  zu  zerstören. 
Zu  dem  Versuche  wurden  10  Gr.  Phenylsenföl  verwendet,  allein  ob- 
wohl das  Product  12  Mal  Sber  frisches  Kupfer  destillirt  wurde,  wollte 
es  nicht  gelingen ,  den  Schwefel  zu  entfernen ,  obwohl  schliesslich  nur 
eine  kleine  Menge  einer  immer  noch  stark  nach  Isocyanphenjl  riechen- 
den Flüssigkeit  nbrig  geblieben  war. 


Coppespondenzen. 

246.    H.  Schiff  ans  Florens,  den  16.  Mai  1874. 

In  meiner  vorigen  Gorrespondenz  (S.  589)  habe  ich  des  Vor- 
schlags von  Favesi  und  Rotondi  erwähnt,  Kalkwasser  als  acidi- 
metrisches  Reagens  anzuwenden,  sofern  dasselbe  bei  gehöriger  Berei- 
tung und  Aufbewahrung  eine  weitere  Titerstellung  nicht  erfordere. 
In  Bezug  auf  letzteren  Umstand  haben  nun  F.  und  R.  die  Löslichkeit 
des  Kalks  in  Wasser  aufs  Neue  bestimmt  und  folgende  Resultate  er- 
halten. 


Tunp. 

lUlkiii  ICe.  LSsimg. 

Diff.  mrl*. 

ThtU«  H>0 
auf  1  Th.  CaO. 

13» 

0.0012717 

0.000005 

785 

i9o.b 

0.0012387 

0.000003^ 

806 

23» 

0.0012277 

814. 

Frdhere  Bestimmungen  ergaben: 

1  :  778  1  :  780  1  :  730 

bei  W  (Dalton.)        bei  18»  (Bineau)        bei?  (Wittstein). 
Werden  bei   Most-   und  Weinanalysen  obige  Werthe  auf  Wein- 
säure bezogen,  so  entspricht  1  C.  C.  Kalkwasser:  bei  13<^— 0.00340  Gr.; 
bei  19«.5— 0.00332  Gr.;  bei  230—0.00329  Gr.  und  bei  15»  sind  300.  C. 
Elalkwasser  ss  0.1  Gr.  Weinsäure.    Ich  mache  fibrigens  darauf  anfmerk* 
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sam,  dass  P.  u.  R.  den  Kalk  nicht  direct,  sondern  mittelst  titrirter 
Salpetersäure  bestimmt  haben.  —  Bei  gefftrbten  Weinen  nnd  Mosten, 
bei  welchen  die  Farbenänderiing  des  Indikators  weniger  leicht  sichtbar 
ist,  wird  der  Sättigungspunkt  sehr  genau  durch  das  Auftreten  einer 
grossflockigen  Trübung  angezeigt.  Zur  Bestimmung  des  Säoregrades 
der  Milch  in  den  Käsereien  bewirken  sie  die  AbscheiduDg  des  Gaselns 
durch  Sättigung  mit  Kochsalz  in  der  Siedehitze.  Das  Filtrat  ist  in 
diesem  Falle  vollkommen  klar. 

P.  n.  R.  haben  wässrige  Lösungen  von  SO^  in  grösserem  Maass- 
stabe auf  Knochenpulver  einwirken  lassen,  in  der  Absicht  die  Schwe- 
felsäure bei  Bereitung  der  Superphosphate  durch  ein  billigeres  Mate- 
rial zu  ersetzen.  Bezüglich  der  Löslichkeit  des  Galciumphosphats  in 
wässriger  SO^  und  der  aus  dieser  Lösung  sich  absetzenden  Krjstalle 
haben  sie  frühere  umfassendere  Angaben  von  W.  Oerland  bestätigt 
gefunden  (vgl.  Jahresbericht  1870,  S.  312  und  1871,  S.  279). 

Die  Beobachtung  von  P.  q.  R.,  dass  gefälltes  Magneaiumphosphat 
das  Ammoniak  aus  seinen  Lösungen  nur  sehr  unvollständig,  und  ge- 
glühtes dasselbe  kaum  aufnimmt,  erwähne  ich  als  indirecte  Bestfid- 
gung  einer  Bemerkung  von  Mark  er  (Ztschr.  anal.  Gh.  1871,  S.  277), 
wonach  Ammoniak  auch  bei  Gegenwart  von  Phosphaten  durch  Kochen 
mit  Magnesia  vollständig  ausgetrieben  werden  kann. 

In  einem  von  älteren  Moränen  herrührenden  Terrain  in  der  Nähe 
von  Gomo  hatten  P.  u.  R.  Gelegenheit  die  Einwirkung  CO'  haltiger 
Tagwasser  auf  granitische  Gesteine  auch  in  grösserer  Tiefe  zu  stu- 
diren.  Bei  Exemplaren  aus  8  Meter  Tiefe  verglichen  sie  die  äussere 
zersetzte  Rinde  mit  dem  intakten  Kern  und  erhielten  z.  B.  folgende 
Resultate: 

UnzeraetEt.  Zersetzt, 

in  HCl  löslich  25.60  96.54 

Kohlensäure  2.43  — 

Eisenoxyd  1.99  3.45 

Thonerde  66.91  — 

Kalk  3^1  -- 

100.14'  99.99. 

Kalk-  und  Aluminiumsilicat  sind  also  allmälig  völlig  in  Lösung 
übergegangen. 

In  einer  Magnesiafabrik  am  Gardasee,  in  welcher  Dolomit  in  eiser- 
nen Retorten  destillirt  und  die  Kohlensäure  zur  Darstellung  von  Bi- 
carbonat  verwandt  wird,  blieb  nach  Absorption  der  Kohlensäure  ein 
mit  leuchtender  Flamme  brennender  Röckstand.  P.  u.  R.  erkannten 
denselben  als  einen  Kohlenwasserstoff  und  leiten  denselben  von  einer 
in  dem  Dolomit  enthaltenen  höchst  geringen  Menge  organischer  Sub- 
stanz ab.    Es  fehlen  indessen  genauere  Angaben, 
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N.  Mencarelli  (ürbino)  veröffentlicht  y^Considerazioni  sulle /er- 
menUmard  e  suüe  putre/a^ioni^  welche  nichts  thatsächlich  Neues  ent- 
halten. 

Die  vonCossa  widerlegte  Angabe  Pol acci 's  dass  bei  Digestion 
von  Calci amcarbonat,  Schwefel  und  Wasser  nach  wenigen  Stunden 
reichlich  Calci umsulfat  entstehe  (Berichte  VII,  S.  360)  hat  von  Seiten 
Polacci's  eine  Berichtigung  hervorgerufen  (G&zz,  chim.)}  wonach  das 
Sulfat  sich  erst  sehr  allmfilig  beim  Eintrocknen  des  Gemenges  an  der 
Luft  bilde.  Ausführlicher  und  unter  Anwendung  verschiedenartigen 
Materials  ist  derselbe  Gegenstand  von  G.  Belucci  behandelt  worden 
(Oaiz.  chim.)'  Aus  seinen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  das  breifor- 
mige  Gemenge  allerdings  Gyps  entstehen  lasse,  aber  erst  nach  lfinge~ 
rer  Zeit  (75 — 80  Tage)  und  nur  in  geringer  Menge  und  dass  die  Gyps- 
bildung  etwas  rascher  erfolge  (30 — 35  Tage),  wenn  dem  Carbonat  die 
in  der  Ackererde  enthaltenen  organischen  und  anderen  Stoffe  beige- 
mengt seien. 

F.  Sestini  theilt  in  der  Gazz.  chim.  die  ausfuhrliche  Analyse 
einer  in  Ligurien  zur  Düngung  der  Reben  dienenden  Meeresalge  (Po- 
ndonia  8.  Zostera  oceamca)  mit. 

Einige  Beobachtungen  über  Phloretinderivate,  welche  ich  im  letz- 
ten Heft  der  Gazz.  chim.  veröffentlicht  habe,  werden  demnächst  in 
den  Annalen  mitgetheilt  werden. 


SM7.  A.  Henninger,  ans  Paris,  10.  Jnni  1874. 
Academie,  Sitzang  vom  18.  Mai. 
Hr.  H.  Debray  macht  eine  interessante  Mittheilung  über  die 
Arsenomolybdfinsfinren.  Wie  bei  PhosphorsSure  erhält  man  die  Ar* 
senomolybdänsäure,  indem  man  das  gelbe  Ammoniaksalz,  welches  sich 
beim  Erwärmen  einer  stark  salpetersauren  Lösung  von  Ammonium- 
molybdat,  die  gleichzeitig  eine  geringe  Menge  Arsensäure  enthält,  aus- 
scheidet,  mit  Königswasser  znm  Sieden  erhitzt,  bis  das  Ammoniak 
▼oUständig  zerstört  ist  Doch  ist  die  Reindarstellung  der  Säure  hier 
nicht  so  einfach  wie  bei  der  Phosphomolybdänsäure,  da  ein  Theil  der 
Arsenomolybdänsäure  beim  Erhitzen  mit  Königswasser  zerfällt,  so  dass 
man  neben  freier  unlöslicher  Molybdänsäure  zwei  verschiedene  Arseno- 
molybdänsäuren  erhält,  von  denen  die  eine  viel  reicher  an  Arsenik- 
säore  ist  als  die  andere.  Beim  Stehenlassen  des  Productes  in  trockener 
Lnft  bilden  sich  zwei  Sorten  schöner  Krystalle,  welche  man  ziemlich 
leicht  mechanisch  trennen  kann.  Die  einen,  weiss,  sind  die  der  an 
Arsensäare  reichen  Molybdänsäure,  die  anderen,  gelb,  sind  die  der 
gelben    Phosphomolybdänsäure    entsprechende    Arsenomolybdän- 
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sÄure,  As»  O*,  20MoO«  +  27  H^O  (15.2  pCt.  H«0).  Dieselbe  kry- 
stallisirt  in  schwach  salpetersaarer  Lösang  in  schonet^  anorthtscben 
Krjstallen;  sie  ist  dreibasisch;  ihr  unlösliches  Ammoniumsalz  enthfilt 
(MoO*)^^  AsO(NH^)*;  das  Ealiumsalz  bildet  ein  gelbes  unlöeliches 
Erystallpulver  mit  ebenfalls  3  Atomen  Kalium.  Die  oben  erwfihnte 
weisse  Arsenomolybdänsänre  krystallisirt  aus  sjrupdicker  Losung  in 
weissen  orthorhombischen  Krystallen,  6  MO»,  As»  O*  -I-  16  H»  O. 

Diese  Säure  ist  vollkommen  beständig,  selbst  bei  Gegenwart  freier 
Säoren;  neutralisirt  man  sie  mit  Alkalien,  so  bildet  sich  ein  gelaci- 
ndser  Niederschlag,  der  sich  in  einem  Ueberschusse  von  Alkali  sowie 
auch  in  Säuren  leicht  löst.  Auch  mit  vielen  anderen  Metallen  bildet 
die  weisse  Säure  gelatinöse  Salze. 

Hr.  Debraj  hat  nur  das  gelatinöse  Ammoniumsalz  analysirt  und 
für  die  lufttrockene  Verbindung  die  Zusammensetzung 
(Mo  O«)«  As»  O*  [(N  H*)»  Ö]*  -h  H»  O. 
gefunden.    Säuren  verwandeln  die  gelatinösen  Salze  in  saure  gut  kry- 
stallisirende  Salze;  die  Ammoniumverbindung 

(Mo  O»)«  As»  05  (NH*)»  O  -h  4  H»  O 

bildet  stark  glänzende  farblose  Krystalle,  welche  sich  vom  quadratischen 
Systeme  ableiten:  das  Natriumsalz,  (MoO»)«  As»  0^  Na»  O  -I-  12H»0, 
krystallisirt  in  quadratischen  Krystallen.  Das  weisse  Ammoninfiisi^ 
kann  man  viel  einfacher  darstellen,  indem  man  in  einer  salpetersauren 
Lösung  von  Ammoninmniolybdat  die  berechnete  Menge  Arsensäure 
löst  und  bei  einer  50 — 60°  nicht  übersteigenden  Temperatür  eindampft 
Aus  diesem  Salze  kann  durch  Kochen  mit  Königswasser  die  weisse 
Arsenomolybdänsäure  isolirt  werden.  Das  Natriumsalz  erhält  man 
durch  Erhitzen  der  berechneten  Mengen  Na»^C0»,  As»05  und  MoO» 
mit  Wasser;  die  eingedampfte  Flüssigkeit  setzt  das  Salz  nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  in  trockener  Laft  in  schönen  Krystallen  ab. 

Hr.  Musculus  legt  eine  Arbeit  über  die  lösliebe  34irke  vor, 
worauf  ich  weiter  unten  zaraekkomneo  w«vde. 

Hr.  F.  Jean  hat  die  Zersetzung  des  wolframeaKren  und  molyb- 
dänsanren  Natriums  durch  Salmiak  in  siedender  Lösung  unterMwbtr 
Es  entweicht  dabei  Ammoniak,  trotzdem  die  Flüssigkeit  beständige  eine 
saure  Beaction  besitzt.  Bei  dem  wollfamsaureü  Notritmi  setzen  mk 
gleichzeitig  kleine  glänzende  KrysilaUe  ab,  die  bdas  E^rkaVten*  auneb- 
men  und  folgende  Zusanmensetzung  haben:  WO»  «  89.86,  (NH^)»0 
s  8.26,  H»0  =  1.88.  Nach  dieser  Anaiyse  ist  das  Salz  ein  saA^e» 
wolframsaures  Ammonium,  weiches  vielleicht  mk  dem  oetowolfraoi- 
saurem  Ammonium  Marignac's  identisch  ist.  Di»  von  den  Kryslai- 
len  getrennte  Flüssigkeit  ist  nur  schwach  saoer  und  entlkÜt  neben 
Chlornatrium  AmmoniomwolfrMiat, 

Mit   molybdänsaureitt  Naitriom  erh&lt  bmq  ein  ahaüofaes  saore» 
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Ammoniomsalz,   welches  jedoch  amorph  ist;  dasselbe  ist  der  Formel 
[(NH*)«  O]*  (Mo  O^y  .  H»  O  entsprechend  zosammengeseUt. 

Hr.  Orimaux  theilt  seine  Untersuchung  aber  die  Identitfit  des 
Bromoxaforms  und  des  fünffach  gebromten  Acetons,  woröber  ich  letzt- 
hin schon  berichtet  habe,  mit. 

Academie,  Sitzung  vom  25.  Mai. 

Hr.  BoQSsingault  legt  der  Academie  eine  sehr  wichtige  Arbeit 
ober  die  Veränderungen,  welche  das  Bisen  bei  der  Verwandlung  in 
Cementstahl  in  seiner  Zusammensetzung  erleidet,  vor.  Aus  einer 
Reihe  mit  der  grdssten  Sorgfalt  ausgeführten  Analysen  zieht  er  fol- 
gende Schlüsse:  1)  Ein  sehr  geringer  Theil  des  Eisens  geht  in  das 
Cementirpulver  über.  2)  Ausser  Kohlenstoff  werden  sehr  geringe  Men- 
gen Silicium  und  Phosphor  aufgenommen.  3)  Der  Schwefelgehalt  wird 
sehr  erniedrigt,  und  der  Cementstahl  enthält  gewöhnlich  nur  noch  Spa- 
ren dieses  Metalloids.  4)  Der  Mangangehalt  erleidet  nur  eine  sehr 
geringe  Veränderung. 

Hr.  Boassingault  hebt  am  Schiasse  seiner  Abhandlung  beson- 
ders hervor,  dass  die  besten  Oussstahlsorten  des  Handels  fast  nur  aus 
Eisen  und  Kohlenstoff  bestehen;  sie  sind  fast  vollständig  Schwefel- 
und  phosphorfrei  und  enthalten  kaum  y^u  Silicium  oder  Mangan. 

Hr.  Ducloaz  beschreibt  ein  neues  Mineral  aus  der  Provinz  Le- 
rHa,  welches  eine  dichte  Masse  von  gelber  bis  dunkel  graugrüner 
Farbe  und  einer  zwischen  Arragonit  und  Flussspatb  liegenden  Härte 
bildet;  specifisches  Gewicht  3.55 — 3.66.     Dasselbe  enthält: 

Kupferoxyd  39.50 
Kohlensäure  21.00 
Silberoxyd  1.18 

Antimonsäure  42.00 
103^87 

ilr.  Dueloax  giebt  dem  Mineral  den  Namen  Rivolit  and  drOckt 
seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel 

Sb^  O^  -f-  4  [(Cu,  Ag»)  C  0»J  aus. 

Hr.  J.  Ponomareff  hat  die  Einwirkung  des  Schwefelharnstoffles 
und  des  Schwefelkohlenstoffes  auf  Silberhamstoff  antersacht.  In  dem 
ersteren  Falle  hätte  sich  Amidodicyansäure  bilden  können,  aber  di^  Re- 
action  verläuft  anders,  ond  es  entsteht  Harnstoff  and  Cyanamid,  nach 
der  Gleichung 

CON»H>  Ag»  -f-  CSN»H*  «  Ag«8  -f-  CON^H*  -f-  CN»H«. 
Hr.  Ponomareff  hat  die  Reaction  in  wässriger  Lösung  ausgeführt; 
wendet  man  frisch  bereiteten   Silberhamstoff  an,   so  bildet  sich  ein 
andeires  Product,  dessen  Natar  noch  nicht  festgestellt  ist    Sefawefsl- 
kohlenstoff  reagirt  auf  trocknen  Silberhamstoff  selbst  bei  100^  nicht; 
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ebenfalls  Dicht  in  fitherischer  Lösung;  bei  Gegenwart  von  Wasser  tritt 
Reaction  ein,  aber  statt  der  geschwefelten  Dicyansfiore,  welche  sich 
hfitte  bilden  können,  erbfilt  man  Kohlenoxysalfid  nnd  Harnstoff: 
C0N»H»Ag»-HCS«-4-H»0  =  Ag«S-hC08-4-CON»H*.  . 

Academie,  Sitzung  vom  1.  Jani. 

Hr.  G.  Marignac  berichtet  über  eine  grosse  Anzahl  von  Versa- 
chen,  welche  er  über  die  Diffusion  von  Salzlösungen  mit  einem  Salze 
oder  zwei  Salzen,  welche  nicht  chemisch  auf  einander  einwirken,  an- 
gestellt hat.  Es  geht  aus  dieser  sehr  interessanten  Untersuchung  im 
Allgemeinen  hervor,  dass  bei  Gemengen  von  Salzen  das  Diffusions- 
vermögen des  am  wenigsten  diffundirbaren  Salzes  vermindert  ist 

Hr.  Marignac  bezeichnet  als  ^relativen  DiffusionseoÖffi- 
cienten^  den  Bruch  aus  dem  Gewichtsverhältnisse  zweier  Salze  vor 
der  Diffusion  durch  das  Gewichtaverhfiltniss  der  gleichzeitig  diffnndirten 
Salze.  Die  Proportion,  nach  welcher  die  Salze  sich  in  der  Lösung 
vorfinden,  hat  nur  wenig  Einfluss  auf  den  relativen  Diffusionscoöfiß- 
cienten ;  die  Verdünnung  dagegen  beeinflusst  sehr  das  Ph&nomen ;  drei 
FfiUe  können  eintreten:  1)  Der  CoSfficient  nfihert  sich  der  Einheit, 
das  heisst,  die  Differenz  der  diffundirenden  Salze  vermindert  sich; 
dieser  Fall  tritt  hfiufig  bei  Salzen  derselben  Basis  ein.  2)  Der  rela- 
tive Diffusionscoöffident  bleibt  ziemlich  constant;  dies  tritt  hfiufig  bei 
Salzen  derselben  Sfiure  ein,  kann  jedoch  auch  bei  derselben  Basis 
statthaben,  wie  zum  Beispiel  bei  salpetersaurem  und  chromsaurem  oder 
kohlensaurem  Kalium.  3)  Der  CoSfficient  wird  kleiner;  dieser  Fall 
scheint  sehr  selten  zu  sein;  er  wurde  beobachtet  bei  Mischungen 
von  salpetersaurem  Silber  und  Natrium,  schwefelsaurem  und  kohlen- 
saurem Kalium,  chromsaurem  und  kohlensaurem  Kalium,  endlich 
bei  Ghlorikalium  und  Chlorammonium. 

Hr.  Marignac  stellt  die  sauren  und  basischen  Elemente  der 
Salze  in  zwei  Reihen,  indem  er  die  Körper  mit  grösstem  Diffusions* 
vermögen  obenan  setzt  und  die  weniger  diffundirbaren  im  Verhftltoisse 
ihres  Vermögens  folgen  Ifisst. 

I)  Ol,  Br,  J,  NO»H,  C1G»H,  010*  H,  MnO*H,  Fl,  CrO», 
8  0*H»,  CO». 

II)  H,  K,  (NH*),  Ag.  Na,  Ca,  Sr,  Ba,  Pb,  Hg,  Mn,  Mg,  Zn, 
Co,  AI. 

Hr.  Bouquet  de  la  Orje  beschreibt  folgendes  Verfahren  zum 
Graviren  auf  Kupfer. 

Das  Metall  wird  mit  einer  dünnen  Silberschicht  fibenogen,  gefir- 
nisst  und  darauf  mit  der  Spitze  die  Zeichnung  angetragen;  endlich 
wird  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  gefitzt  Die  Linien  der  Zeich- 
nong  bleiben  bei  diesem  Verfahren  vjel  deutlicher  als  beim  gewöhn- 
lichen Graviren  mit  Salpetersiore. 
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Hr.  CloSz  hat  die  Kohlen wasserstoflFe,  welche  sich  beim  Auf- 
lösen von  Ousseisen  in  Säaren  bilden,  näher  antersucht  Er  löste 
Spiegeleisen  bei  75  —  90®  in  mit  zwei  Volamen  Wasser  verdünnter 
Salzs&are  nnd  condensirte  die  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  theils 
direct,  theils  in  Brom. 

Die  direct  condensirten  Kohle nwasserstofie,  deren  Menge  nngeffihr 
1  pCt.  des  Gasseisens  aosmacht,  fangen  anter  120®  an  za  sieden,  und 
die  Temperatur  steigt  allm&lig  bis  gegen  200®.  Hr.  Glo^z  hat  einen 
bei  118 — 124®  siedenden  Kohlenwassersto£f  isolirt,  welcher  der  Ana- 
lyse nach  Octylen,  C*H^^,  ist 

In  dem  Brom  hatte  sich  hauptsächlich  Propjlen  condensirt;  Ae- 
thjlen  konnte  darin  durchaus  nicht  nachgewiesen  werden.  Es  fände 
sich  darin  auch  wahrscheinlich  Bibrombutylen  und  höher  siedende 
Bromide.  Ans  letzteren,  welche  nicht  mehr  destillirbar  sind,  konnte 
durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  bei  130®  siedendes  gebromtes 
Heptylen,  G^H^'Br,  nnd  bei  150®  siedendes  gebromtes  Octylen, 
QB  jji*  Br,  erhalten  werden. 

Endlich  bleiben  in  der  Wasserstoffentwicklnngsflasche  noch  feste 
Kohlenwasserstoffe  zurück,  welche  mit  Qraphit  gemengt  sind  und 
durch  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol  ausgezogen  werden  können. 
Diese  Producte  sind  noch  nicht  untersucht.  Graues  Gusseisen  liefert 
beim  Auflösen  in  Säuren  nur  ganz  unbedeutende  Mengen  dieser  Pro- 
ducte. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  5.  Juni. 

Hr.  Willm  macht  im  Namen  des  Hrn.  Gustavson  eine  Mit- 
theilung über  das  Jodäthyliden,  welches  dieser  Chemiker  aus  Chlor- 
äthyliden  und  Jodaluminium  dargestellt  hat.  Das  Jodäthyliden  ist 
identisch  mit  dem  Acetylendijodhydrat;  mit  Kali  behandelt  liefert  es 
Jodvinyl. 

Hr.  Fr i edel  bemerkt  hierzu,  dass  er  bei  der  Wiederholung  der 
Versuche  RebouTs  über  die  Verbindungen  des  gebromten  Aethylens 
mit  Jodwasserstoff  neben  den  zwei  Körpern  CH^-CHJBr  und 
C  H-»  Br  -  -  C  H»  J,  bei  180®  siedendes  Jodäthyliden,  C  H«  —  C  H  J« 
erhalten  habe.  Es  bildet  sich  wahrscheinlich  zuerst  Jodäthylen, 
CH*  —  C  H  J,  durch  Wediselzersetzung  zwischen  HJ  und  CH* — C  H  Br, 
und  dieses  fixirt  alsdann  Jodwasserstoff.  Hr.  Friedel  hat  in  der 
That  in  dem  Reactionsproducte  kleine  Mengen  Jodvinyl  nachweisen 
können. 

Hr.  Manmen6  hat  die  Dichte  des  Zuckers  von  neuem  bestimmt 
und  hat  bei  15®  die  Zahl  1.595  gefunden. 

Ihr  Correspondent  legt  der  Gesellschaft  eine  Abhandlung  des  Hm. 
A.  Basarow  über  Fluoxyborsäure  vor.  Beim  Auflösen  von  Fluor- 
bor  in  Wasser  erhält  man  die  von  Gay-Lussac  und  Thinard  ent- 
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deckte  and  von  J.  Davy  und  Bcrzelias  spSter  untersachte  Plaoxy- 
borsfiure,  welche  als  dicke  machende  Flüssigkeit  von  der  Formel 
HBoO*,  3  H  Fl  beschrieben  wird;  man  hat  auch  einige  Salze  dieser 
Säare  dargestellt,  welche  4  Atome  Metali  enthalten  sollen. 

Hr.  Basar ow  hat  nun  diese  Säure  von  neaem  studirt;  er  hat 
dieselbe  in  einem  passenden  ganz  aus  Platin  angefertigten  Apparat 
dargestellt  and  die  früheren  Angaben  über  das  Aeussere  des  fraglichen 
Körpers  bestätigt.  Durch  fractionirte  DestiUation  Ifisst  er  sich  in  ver- 
schiedene Portionen  zerlegen,  deren  Siedepunkt  zwischen  165  und  200^ 
liegt,  und  deren  Dichte  immer  abnimmt;  so  z.  B.  hatte  die  erste  Frac- 
tion  die  Dichte  1.777,  während  die  letzte  1.577  zeigte. 

Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  nicht  mit  der  angenommenen 
Formel  obereinstimmen,  sondern  einen  Ueberschuss  an  Borsäure  dar- 
thun.  Die  Dampfdichte  der  fraglichen  Säure  ergab  sich,  bei  228^  be- 
stimmt, zu  16.4  (H  =^  1),  doch  kann  diese  Zahl  nicht  als  sehr  genau 
betrachtet  werden,  da  sich  ein  kleiner  Absatz  von  Borsfiure  gebildet; 
sie  zeigt  aber,  dass  bei  der  Verflachtignng  vollständige  Dissociation 
eintritt. 

Hr.  Basaro w  schliesst  aus  seinen  Yersachen,  dass  die  Flnoxy- 
borsäure  kein  chemisches  Individaum  ist,  sondern  afs  eine  Aoflosang 
von  Borsäure  in  HydrofluorborsSare  zn  betrachten  sei,  dass  also  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Fluorbor  genau  dieselbe  Reaction  ein- 
tritt, wie  bei  der  Absorption  von  Fluorsiliciam  durch  Wasser,  nnr 
bleibt  hier  die  Bors&ure  in  Lösung,  wfihrend  im  letzteren  Falle  die 
Kieselsfiure  sich  gallertartig  abscheidet. 

Hr.  Le  Bei  theilt  der  Gesellschaft  im  Namen  des  Hrn.  Mus- 
culus neue  Versuche  über  die  lösliche  Stärke  und  aber  die  Eigen- 
schaften, welche  sie  von  der  Granulöse  Flückiger's  anterscheideD, 
mit  Die  lösliche  Stärke  wird  durch  vorsichtige  Behandlung  von  Stärke 
mit  Schwefels&are  dargestellt;  sie  scheidet  sich  aus  syropdicker  Lö- 
sung in  Form  von  Körnern  von  O.Ol — 0.02""  ab,  und  diese  Eigenschaft 
gestattet  es,  sie  zu  reinigen  und  sie  von  der  Granulöse  Fl äckiger's 
zu  unterscheiden.  Ausserdem  bleibt  sie  selbst  nach  dem  Trocknen 
bei  100^  in  Wasser  löslich ,  was  die  Granulöse  nicht  thut.  Die  'lös- 
liche Stärke  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nngeföhr  viermal  so 
stark  als  die  Glucose  ab;  Diastase  zerlegt  sie  sehr  glatt  in  Dextrin 
and  Glacose.  Letztere  Einwirkung  hört  auf,  wenn  die  Hälfte  der 
Glacose  gebildet  ist;  Jod  fSrbt  nicht  mehr  blau,  sobald  ein  Viertel 
zerlegt  ist. 

Hr.  Le  Bei  beschreibt  sodann  sein  Verfahren  znr  Bereitung  des 
activen  Amylalkohols,  dessen  ich  schon  erwähnt  habe  (diese  Berichte 
VI,  S.  1314).  Er  hebt  hervor,  dass  die  von  den  verschiedenen  Ver- 
fassern fftr  die  Rotationsvermögen  der  Amylfither  gegebenen  Wett-th^ 
ohne  Bedeutung  sind,  da  erstens  die  käof liehen  Alkohoto  nidit  dfts- 
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selbe  Rotationsvermögen  besitzen,  ferner  gewisse  Reagentien  das  Ro- 
tationsvermögen zerstören,  und  enülicb  die  meisten  Säaren  sieb  vor- 
wiegend mit  dem  einen  der  beiden  Alkohole  verbinden.  In  dieser 
letzteren  Hinsicht  fuhrt  Hr.  Le  Bei  an,  dass  Salzs&ore,  Jodwasser- 
sto£fsSare  und  Weinsäure  sich  vorwiegend  mit  dem  inactiven  Alkohol 
verbinden,  während  Schwefelsäure  und  Valeriansäure  sich  eher  mit  dem 
activen  Alkohol  zu  verbinden  scheinen.  Hr.  Le  Bei  setzt  diese  Ver- 
suche fort. 


248.    E.  Oerstl,  ans  London,  den  13.  Jnni. 

In  der  vorwöchentlichon  Versammlung  der  chemischen  Gesell- 
schaft wurden  Mittheilnngen  über  die  folgenden  Arbeiten  gemacht: 

^Dendritische  Flecken  auf  Papier",  von  G.  H.  Adrian.  Unter- 
sacher  hält  dieselben  für  Schwefelkupfer  mit  einem  Kern  von  metal- 
lischem Kupfer  oder  Messing  und  schreibt  ihre  Entstehung  der  so 
genannten  „Antichlor"  Behandlung  im  Bleichprocesse  zu. 

„Acidität  normalen  Harnes",  von  J.  Res  eh.  Allmäliger  Zusatz 
von  Salzsäure  zu  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Harnsäure  in 
Soda  bringt  einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  beim  Umschütteln  auf- 
löst, bei  fernerem  Säurezusatze  aber  wieder  niederfällt  und  permanent 
angelöst  bleibt;  derselbe  ist  Harnsäure  allein,  ohne  irgend  ein  Ham- 
sänresalz.  Dieses  Präcipitat  von  Harnsäure  löst  sich  abermals  in 
heisser  Natronlösung  und  wird  aus  dieser  durch  Säure  wieder  nieder- 
geschlagen, und  hieraus  schliesst  Untersucher,  dass  Harnsäure  aus  so 
verdünnten  Lösungen  wie  Harn  nicht  immer  herauszukrystallisiren  vermag, 
dass  dies  nur  unter  günstigen  Umständen  stattfindet,  und  zwar  hänge 
dies  von  molekularen  Bedingungen,  nicht  aber  von  zunehmender 
Acidität  des  Harns  ab. 

„Einfache  Methode  den  Harnstoff  im  Urinc  zu  bestimmen",  von 
Russell  und  West.  Der  beschriebene  Apparat  ist  eine  vereinfachte 
Form  des  von  Huffner  vorgeschlagenen.  Eine  etwa  9  Zoll  lange 
Röhre  ist  an  einem  Ende  in  eine  kleine  Kugel  ausgeblasen  und  un- 
mittelbar oberhalb  der  Kugel  eingeengt,  so  dass  diese  mittelst  eines, 
am  untern  Ende  mit  einem  Stückchen  Kautschukrohr  überzogenen 
Glasstabes  verschlossen  werden  kann;  das  offene  Ende  der  Röhre 
kann  mittelst  darchbohrten  Korkes  an  den  Boden  einer  kleinen  pneu- 
matischen Wanne  angefügt  werden.  Man  operirt  auf  die  folgende 
Weise:  Von  dem  zu  untersuchenden  Harne  werden  5 CG.  in  die  un- 
gefähr 12  O.G.  fassende  Kugel  gebracht  und  mit  ein  wenig  Wasser 
nachgewaschen;  der  Glasstab  mit  dem  Kautschukröhrchen  wird  in  die 
Verengung  gepresst,  die  Röhre  nun  mit  einer  Natron -Hypobromit- 
Lösung  gefüllt,  an  die  Wanne  befestigt,   in  diese  Wasser  geschüttet^ 
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und  über  die  Kolbeorohre  eine  mit  Wasser  gefällte  gradcurte  R5hre 
gestfirzt.  Die  Losung  des  anterbromigsauren  Natrons  bereitet  man 
darch  Lösen  von  100  Grammen  Aetznatron  in  250  CG  Wasser  and 
Zusetzen  ?on  25  CG  Brom.  Bevor  man  die  graduirte  Röhre  aufsetzt, 
zieht  man  den  Glaspiston  zurfick  und  lässt  so  das  Hjpobromit  aof 
den  Harn  wirken.  Es  entwickelt  sich  Stickstoff,  der  sich  in  der 
graduirten  Röhre  ansammelt  und  da  gemessen  werden  kann.  Will 
man  die  Reaction,  deren  Verlauf  gewöhnlich  10  Minuten  in  Ansprach 
nimmt,  beschleunigen,  so  erwärme  man  das  Eölbcben  ein  wenig.  Die 
Menge  des  entbundenen  Stickstoffs  ist  stets  um  etwa  8  pGt  geringer 
als  die  von  der  Theorie  verlangte;  sonderbarer  Weise  wird  aber  die- 
ser Abgang  durch  die  Gorrecturen  for  Wasserdampf  und  Temperator 
(18^  G.)  wieder  gut  gemacht.  Barometerstandänderung  kann  ver- 
nachlässigt werden.  Man  mag  die  Röhre  so  graduiren,  dass  man 
sogleich  den  Procentgehalt  an  Harnstoff  in  einem  Harne  ablesen  kann. 

^ Notiz  über  Ipomansäure^,  von  Neison  und  Bayne.  Cnter- 
sucher  fanden  beim  Vergleichen  der  Sebacinsänre  mit  der  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Jalapin  von  Mayer  dargestellten 
Ipomansäure,  so  wie  der  alkalischen  und  erdigen  Salze  der  zwei 
Säuren,  dass  beide  identisch  wären. 

„Albumin -Verbindungen^,  von  G.  S.  Johnson.  Das  Weisse 
vom  Ei  wurde  in  einen  Dialysator  gebracht  und  dieser  auf  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  (spec.  Gew.  1.0025)  schwimmen  gelassen;  nach 
24  Stunden  war  das  Eiweiss  in  ein  halbdurchsichtiges  Gelatin  ver- 
wandelt, das  im  Vacuum  getrocknet  und  analjsirt  6.796  pGt.  Salpeter- 
säure enthielt.  Die  Verbindung  C79  H^g  N^g  SO^a  .2  HNO3  er- 
fordert 7.24  pGt.  —  Salz-,  Schwefel-,  Ortho-  und  Metaphosphors&ure 
liefern  unter  gleichen  Umständen  dem  Nitrate  analoge  Substanzen. 
Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  erwähnten  Verbindungen  nur  mittelst 
Dialjsirens,  nicht  aber  durch  directes  Vermischen  von  Eiweiss  and 
Säure  erhalten  werden. 

^Schwefligsaures  AcetyP,  von  Dr.  Tommasi.  Die  Verbindung 
wird  durch  langsames  Tröpfeln  von  Ghloracetyl  auf  trockenes  schwef- 
ligsaures Bleioxyd  und  darauf  folgendes  Destilliren  erhalten.  Acetyl- 
Schwefligsäure,  (G^  H3  0)^  SOj,  ist  eine  farblose,  stark  riechende 
Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  unter  Entbindung  von  schwefliger 
Säure  und  Bildung  von  Essigsäure  zersetzt  wird. 

„Nene  Darstellungsart  des  Toluen^,  von  Dr.  Tommasi.  Setzt 
man  zu  einem  kochenden  Geroisch  von  Ghlorbenzyl  und  Alkohol 
allmälig  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen,  so  tritt  lebhafte  Gasent- 
wickelung ein  und  beim  Destilliren  des  Gemischrückstandes  wird 
ein  Destillat  erhalten,  das  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  farbloses  Oel 
abscheidet.  Das  Oel  erwies  sich  nach  Siedepunkt,  Analyse,  Beob- 
achtung seiner  Eigenschaften  als  Toluen. 
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^Neuseelfindiscbes  Eaarigammi ^ ,  von  M.  M.  P.  Mair.  Dieaes 
von  Dammara  austraUs  summende  Gummi  ist  bis  zu  52  pCt.  in 
Weingeist)  und  ein  wenig  auch  in  Wasser  loslich.  Die  weingeistige 
Lösung  enthält  Sparen  von  Bernstein-  und  BenzoSsäu^e.  Es  lost  sich 
leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  von  Salpetersäure  mit 
Heftigkeit  angegriffen.  Bei  trockener  Destillation  wird  ein  Oel  erhal- 
teuy  das  beim  Fractioniren  eine  zwischen  155^  und  165^  G.  siedende 
Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  CiqU^qOj  liefert. 


249.    Spedfloationen  von  Patenten  für  Orossbritannien  nnd  Irland. 

2861.    G.  W.  Siemens,  London.     ^Eisen-  und  Stahlfabrication.^ 
DaUrt  28.  September  1872. 

Das  System  ist  im  Wesentlichen  das  anter  8077/1871  patentirte,  ansgenommenf 
dass  im  hier  angegebenen  Verfahren  die  Bednction  der  Erse  nnd  das  Schmelzen, 
bezOglich  RafBniren,  in  einem  Ranme,  der  durch  niedrige  ScheidewKnde  abgetheilt 
ist,  Torgenommen  werden. 

2887.     A.  Chapman,  London.     ^Goncentration    von  Zuckersäften/ 
Datirt  1.  Oktober  1872. 

Die  Pfannen,  in  denen  die  successiv  Torsdireitende  Eindickung  von  Zucker- 
säften stattfindet,  sind  vertical  ttbereinandergesetzt,  so  dass  je  eine  nächst  höhere 
Pfume  durch  den,  aus  der  untern  abziehenden  Dampf  erhitzt  wird. 

2902.     J.  P.  Davies,  Liverpool.     (Pur  J.  Atkinson,  Hamilton, 

Provinz  Ontario,  Canada.)     « Pökeln  von  Schweinefleiscb.^ 

Datirt  2.  Oktober  1872. 

Die  zu  pökelnden  Theile  des  frisch  geschlachteten  Thieres  werden  86  Stunden 
lang  in  einem  auf  etwa  6^  C.  gektthlten  Raum  hängen  gelassen,  sodann  schichten- 
weise mit  zwischengelegtem  Eis  und  Salz,  in  Kufen  gepackt,  hier  24  Stunden  ge- 
lassen und  nachher  in  die  Beize  gelegt,  worin  sie  gleichfalls  24  Stunden  bleiben. 
Man  bringt  dann  wieder  in  den  KQhlraura,  diesmal  7  Tage,  bestreut  hierauf  mit 
Salpeter  und  Salz,  lässt  das  Fleisch  abermals  7  Tage  ruhen,  salzt  wieder  und 
bringt  die  Pökeloperation  mit  Lagern  des  Fleisches  fttr  fernere  16  Tage  in  einem 
kühlen  Orte  zu  Ende. 

Sollen  so  gepökelte  Schinken  u.  s.  w.  verpackt  werden,  so  befreit  man  sie  durch 
Waschen  in  Wasser  von  allem  Salze,  trocknet  sorgfältig,  reibt  die  äussern  Flächen 
mit  fein  gepulvertem  Alaun  ein  und  hüllt  die  Stücke  in  mit  Alaunlösuug  getränktes 
Mcnillapapier. 

2913.    H.  B.  Barnett  und  W.  B.  M.  Stade,  London.    «Bleich- 

und  Desinfidrungsflüssigkeit.^ 

Datirt  8.  Oktober  1872. 

Lösung  von  Bleichkalk  wird  mit  soviel  Katronlösung  vermengt,  dass  aller  Kalk 
als  Oarbonat  niederfällt;  darauf  wird  in  die  vom  Präcipitate  decantirte  klare  Lösung 
Kohlensäure  bis  zur  vollständigen  üeberftthrung  der  Base  in  Bicarbonat  geleitet. 
Die  resnltirende  Flüssigkeit  soll  ein  sehr  wirksames,  dabei  aber  doch  mildes  Bleich- 
mittel, und  gleichzeitig  DesinficirungsflOssigkeit  sein. 
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3930.     Baroo  A Heyne,  Alfreton,  Engl.     ^Concentration  Ton 

Zuckersäften.^ 

Datirt  4.  Oktober  1872. 

Sechs  oder  mehr  sehr  flache  Pfannen  sind  übereinander  geschichtet  nnd  so 
constmirt,  dass  ein  fortwährender  Abfloss  von  Saft  aus  einer  obem  Pfuine  in  eine 
uatere  stattfindet.  Zwischen  je  zwei  Pfannen  liegen  Rfihren,  dorch  welche  Dampf 
circnlirt.  Ans  der  untersten  Pfanne  gelangt  der  concentrirte  Saft  in  grössere  KrjataUi- 
sationsbottiche. 

2934.     H.  B.  Barnett  und  W.  B.  M.  Stade,  London. 

^jDesinfectionsflussigkeit.^ 

Datirt  4.  Oktober  1872. 

Der  nnter  2918/1872  beschriebenen  Flüssigkeit  wird  Lösung  eines  alkalischen 
Permanganates  zugesetzt 

2941.     O.  Robbe,  London.     (Für  J.  M.  Brunet,  Dieppe,  Frankr.) 
,,Mittel  gegen  Klanenseache.^ 
Datirt  5.  Oktober  1872. 
Eine  Ifischung  tob 

Kmpfisryitriol 260  Qr»mm. 

Eisenvitriol 20 

Oalläfelpulver 15 

Wasser 1  Litre, 

der  nach  Kochen  und  nachherig^m  Abkühlen  6  Gramm.  Carbols&ure  zugesetzt  werden, 
soll  auf  die  wunden  Stellen  aufgetragen,  ein  wirksames  BCittel  zur  Heilung  ^er 
Klauenseuche  sein. 

2943.     E.  J.  Payne,  Packwood,  and  W.  Clarke,  Dudley. 

yStablfabrikatioD.^ 

Datirt  6.  Oktober  1872. 

XMe  Specialität  des  Verfahrens  ist  die  Verwendung  von  Theerpech  als  Cement 
material.  Die  Einigung  der  Pechkohle  mit  dem  Eisen  soll  in  viel  kürzerer  Zeit 
zu  Stande  kommen  als  beim  Gebrauch  irgend  einer  andern  Kohlenstofflart.  Die  zu 
stählenden  Artikel  werden  mit  Peohpnlver  in  eiserne  Kttsten  eingebettet  und  einer 
nur  mJIssigen  Hitze  ausgesetzt. 

2959.     W.  Lorberg,  London.     „Daratellang  von  Seife.*' 
Datirt  8.  Oktober  1872. 

Die  folgenden  zwei  Seifen  werden  in  dieser  Specification  patentirt: 

Palmölseife:  Talg 60  Pfund 

Kokusnussöl       ....       46      - 

Palmol 4      - 

AetzalkaU,    40«  B.      .     .       50      - 
Wasserglas,  40 <>  fi.     .     .       80      - 

Gluten 80 

Wasser 80 

240  Pfund 
Haramseife:  Talg  ....  48  PAind 
Kokasnnsfil  .  .  4ft  - 
Haixöl  ...  10  - 
Aetzalkali  .  .  56  - 
Wasserglas  .  .  50  - 
Gluten  ...  80  - 
Wasser     .     .     .       80      - 

266  Pf^d 
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WaBserglas  und  Glnten  werden  nach  der  Verseifting  zugesetzt,  nnd  behüfii 
dieser  letztem  werden  die  Fette  auf  bloss  40^  C.  erwärmt. 

2964.     H.  Larkin,  Theydon  Oernon,  A.  Leighton,  Liverpool,  W. 

White,  Loodon.     „Roheisengewinnung.^ 

Datirt  1872. 

Bei  der  hier  beschriebenen  Behandlung  der  Erze  wird  auf  die  folgenden  zwei 
Ponkte  geachtet: 

1.  Die  Menge  der  dem  Erze  zuzusetzenden  Kohle  ist  genau  äquivalent  dem 
Sauerstoffe  des  Erzes. 

2.  Die  Hitze  sei  nur  so  hoch,  als  eben  f&r  die  Reduction  erforderlich,  nicht 
aber,  dass  das  redncirte  Material  in  Flass  gerathe. 

Die  Menge  des  Sauerstoffs  wird  durch  Gltthen  einer  Probe  des  Erzes  in  einem 
Strome  von  Wasserstoffgas  bestimmt. 

V 

2974.     B.  Tan  Der,  Liverpool.     „Bereitung  von  DÜDger-Phosphaten.*' 
Datirt  9.  Oktober  1873. 

Verschiedene  Methoden  werden  angeführt  zur  Umwandlung  von  Kalkphosphaten 
in  entsprechende  Alkalisalze;  kaum  irgend  eine  dürfte  neu  sein,  es  wäre  denn 
das  Vermengen  einer  salzsauren  Lösung  von  Kalkphosphat  mit  Wasserglaslösung. 

Die  Lösungen  der  phosphorsauren  Alkalien  werden  zur  Trockne  eingedampft 
und  mit  Blut,  Shoddy,  irgend  welchen  stickstoffhaltigen  Körpern  vermengt. 

2982.    J.  Hargreaves  and  T.  Robinson,  Widnes,  England.    ^Dar- 

Stellung  von  Alkalien.^ 

Datirt  10.  Oktober  1872. 

Das  Verfahren  mag  wohl  nur  als  eine  Modification  des  Leb  1  an o 'sehen  ange- 
sehen werden  und  die  Abänderung  besteht  in: 

1.  dem  Zusätze  von  Eisenoxyd  zu  der  mit  dem  Glaubersalze  zu  vermengen- 
den Kohle; 

2.  dem  Schmelzen,  bezüglich  Rednciren  des  Salzes  in  Schmelztiegeln,  die  am 
Boden  mit  Ausflusslöchem  versehen  sind,  um  den  Abfluss  der  geschmolzenen  Roh- 
soda SU  gestatten. 

Anstatt  Eisenoxydes  mag  Mangan-,  Zink-  oder  sonst  ein  passendes  Metalloxjd 
zur  Anwendung  kommen. 

2985.    A.  Ungerer,  Simmering  bei  Wien.     „Concentriren  von  Salz- 
lösungen.^ 
Datirt  10.  Oktober  1872. 

Die  einzudickende  Lösung  wird  in  Reservoirs,  die  sich  auf  der  Spitze  hoher 
Thttrme  befinden  und  deren  Boden  siebartig  gelöchert  ist,  gepumpt  und  von  hier 
durch  den  mit  Drahtseilen,  Stangen  und  dergl.  longitudinal  ausgeftUlten  Thurm 
hinabströmen  gelassen,  während  man  gleichzeitig  einen  Strom  heisser  Luft  (Ver- 
brennungsgase n.  s.  w.)  nach  aufwärts  leitet.  Man  fängt  die  am  Fusse  des  Schach- 
tes coi^centrirt  anlangende  Flüssigkeit  in  daselbst  aufgestellten  Kufen  auf.  Dieses 
Concentrationsverfahren  eignet  sich  ganz  besonders  zur  Behandlung  der  zum  Kochen 
von  Holzfaser  benutzt  gewesenen  Laugen. 

2988.    J.  Tonng,  Kelly,  Schottl.     ^Gewinnung  von   kohlensaurem 

Ammoniak.^ 

Datirt  10.  Oktober  1872. 

Ammoniakalische  Gaswasser  werden,  mit  kohlensaurem  Kalke  vermengt,  der 
Destillation  unterworfen;  das  Ergebniss  soll  Ammoncarbonat  sein. 

[Die  Specification  widerspricht  sich  in  mehreren  Stellen.     Anm.  d.  Ber.] 
Bericlite  d.  O.  Cbem.  Qesellsehafc.    Jsbrg.  VII.  57 
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2989.    J.  Young,  Kelly,  Schottl.     ^Darslellong  von  Soda.* 

Datirt  10.  Oktober  1872.     P.  P. 
KoUenBäure  wird  in  eine  kochende  LGanng  von  Schwefelnatriom  geleitet 

3003.    J.  Steedman,  Glasgow.     ^Reioigang  von  Rohessig.* 
Dmürt  11.  Oktober  1872. 

Das  zu  reinigende  Rohmaterial  wird  in  DampfTorm  dorch  geacbmolsenee  Pa- 
raffin hindorchgeleitet;  es  soll  in  diesem  alle  seine  Unreinigkeiten  zntttcklassen. 

3032.    J.  Hargreaves  nnd  T.  Robinson,  Widnes,  Engl.    „Behand- 
lung metallischer  Sulfide.* 
Datirt  15.  Oktober  1872. 

Das  in  dem,  in  Pat.-Speo.  2982/1872  angegebenen  Verfahren  resnltirende  Eisen- 
oder Manganoxyd  wird  dorch  Liegenlassen  an  der  Lnfl  oxydirt  nnd  dann,  bahuft 
Absehe! duDg  des  Schwefels,  mit  Salzsäure  behandelt. 

Für  gewisse  Zwecke  wird  das  Sulfid  in  nicht  oxydirtem  Znstande  mit  Stare 
behandelt. 


260.    Titel-Üebersioht  der  in  den  neuesten  Zeitschriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 

I.    Justus  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pbarmacie. 
(Bd.  172.     Heft  2.) 

Menschutkin,  N.     Ueber  die  Salze  der  Parabanstare.     S.  78. 

Derselbe.     Notiz  ttber  oxalursaures  Kalinm  nnd  die  Bestimmung  der  Alkalimetalle 

in  den  Salzen  der  zur  Hamstaregruppe  gehörenden  Sfturen.     S.  89. 
Sohreder,  Josef.      Ueber   die   Oxydationsprodukte    des  Colophoninms   nnd   das 

Terpentinöls.     S.  98. 
Skalweit,    Job.      Ueber   die   Umwandlung  von  Cinchonidin    in    eine    Osybaae. 

S.  102. 
Bolas,  T.     Ueber  Eisenoxydulanhydrosulfat     S.  106. 

Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium  der  Univeraitttt  Tübingen,  mitgethailt  tob 

Rudolph  Fittig: 

1.  Doebner,   Oscar.      Ueber    die    Cyan-   nnd    CarboxylderiTata    des 
Diphenyls.     S.  109. 

2.  Rttgheimer,  Leopold.     Ueber  den  normalen  Phenylpropylalkohol 
und  das  Allylbenzol.     S.  122. 

8.     Fittig,  Rudolph.    Versuche  zur  Synthese  des  Allylbensols.  S.  182. 
4.     Fittig,    R.    und   Mielok,  W.  H.      Untersuchungen  ttber  die  Con- 
stitution des  Piperins  nnd  seiner  Spaltungsprodukte  Piperinsänre  nnd 
Piperidin.     S.  184. 
Griess,  Peter.     Ueber  die  Entschwefelung  der  Schwefelhamstoffbenzoesänre   (Di- 

carboxylsulfocarbanüid).     S.  168. 
Qustayson,  M.  O.     Ueber  den  Vierfach-Jodkohlenstoff.     S.  178. 

IL    Dingler's  polytechnisches  JonrnaL 
(Bd.  212,  Heft  8  und  4.) 

Fischer,  Ferd.     Ueber  Kesselstein  und  Keaselspeisewasser.     S.  208. 

K eiser  und  Schmidt  in  Berlin.      Braunstein . Element  vereinfachter  Constraction 

ftir  Uaustelegraphenbetrieb.     S.  220. 
Rabs,  Josef  in  MUnoben.     Unirersal-Gaslampe.     S.  221. 
Wittstein.     Ueber  farbiges  Bleiweiss.     S.  2*28. 
Unger,   B.     Ueber  den  Ultramarin.     S.  224. 
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Kessler.  Dm  Bänohern  ron  Fleisch waaren  und  das  Aufbewahren  geräucherter 
Nahrungsmittel.     S.  247  und  801. 

Die  Verdünnung  des  Weingeistes.     S.  261. 

M  u  e  n  k  e ,  R.     Verbrennungsofen.     S.  8 1 5 . 

Charpentier,  Paul.  Ersparniss  an  Brennmaterial  bei  allen  Feuerungen  durch 
die  Umwandlung  der  Brennstoffe  in  die  Form  von  Gasen  und  durch  Verbren- 
nung derselben  unter  einem  oonstanten  Volumen.     S.  817. 

Sprengel,  Herrn.  Ueber  eine  neue  Klasse  von  £zplosivk5rpem ,  welche  wäh- 
rend ihrer  Fabrikation  und  Aufbewahrung,  sowie  während  ihres  Transportes 
nicht  explosiv  sind.     S.  828. 

Richters,  G.  und  Juncker.  Die  fabrikmäfsige  Gewinnung  des  Bleichkalks  und 
die  neueste  Veröffentlichung  dartlber.     S.  889. 

Kruis,  K.  Bemerkungen  über  die  Bildung  des  Anilinschwarz  mittelst  Metall- 
salzen.    S.  847. 

in.    JourDal  for  praktische  Chemie. 
(Bd.  9.     Heft  6,  7,  8.) 

Schmidt,  Ernst.     Beiträge  zur  Kenntnlss  des  Anthracens  und  Chrisens.     8.241. 
Mittbeilungen  aus  dem  Laborstorinm  des  Prof.  Wiedemann. 

I.     Salomon,  F.     Einige  Bemerkungen   über  den  Zusammenhang  der 

Allophansäure,  Oxalursäure  und  Allozansäure.     S.  290. 
n.     Derselbe,     üeber  Isocyankohlensäureäther.     S.  298. 
HI.     Kretzschmar,  P.  und  Salomon,  F.    Ueber  die  Einwirkung  von 

Chloriden  auf  Amide.     S.  299. 
IV.     Conrad,  R.     Darstellung  des  Snccinyldiham Stoffs.     S.  300. 
Carins,  L.     Ueber  glycolsaures  Calcium.     S.  808. 
Laspeyres,  H.     Mittheilung  ttber  künstliche  Antiraonkrystalle.     S.  806. 
Griess,    Peter.      Ueber    die    Entschwefelung    der    Schwefelhamstoff  -  Benzoesäure 

(Dicarboxylsulfocarbanilid).     S.  816. 
Schulze,   Ernst  und   Urich,   A.      Ueber   die  Zusammensetzung   des  Wollfetts 

(zweite  Abhandlung).     S.  821. 
Wiedemann,  G.     Ueber  die  Disaooiation  der  wasserhaltigen  Salze.     8.  888. 
Nordenskiöld,  A.  E.     Ueber  kosmischen  Staub,  der  mit  atmosphärischen  Nieder- 
schlägen auf  die  Erdoberfläche  herabfällt.     S.  866. 
Fresenius,  R.     Chemische  Untersuchung   der  warmen  Mineralquelle   im  Badbaus 

der  Königlichen  Wilhelmsheilanstalt  zu  Wiesbaden.     S.  868. 
Bach,  O.     Untersuchung  der  Kirchhof brunnenwässer  Leipzigs.     S.  874. 
Grimeaux,  E.     Ueber  den  Oxalsänreäthyläther  und  das  cjanursaure  Oxamethan. 

S.  880. 
Stein,  W.     Zur  Spectralanaljse  gefärbter  Flüssigkeiten   und  Gläser  (erster  Theil). 
S.  888. 

IV.      Monatsbericht    der    Königl.    Prenss.    Akademie     der 

Wissenschaften   zn   Berlin. 

(März  1874.) 

t 

Rammeisberg.     Ueber  die  Kiystallform  und  die  Moleknlarverhältnisse  des  Selens. 

S.  188. 

Heintz.     Ueber  die  Ammoniakderiyate  des  Acetons.     S.  385. 

V.     Archiv  der  Pharmacie. 
(1874,  März,  Apnl.) 

Reichardt,  E.     Ueber  die  Veränderungen   des  Wassers   der  Quellen  und  Flüsse 

in  verschiedenen  Zeiten  des  Jahres.     S.  198. 
Biltz,  E.     Ueber  Arzneiraittelprttfbngen.     S.  216. 
Langenthai,  E.     Die   neueren   und   neuesten  Forschungen   über   die  Speci^s   und 

Heimath  der  echten  Rhabarber.     S.  289. 
Wittstein,  G.  C.     Nachschrift.     S.  246. 

67» 
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Dr.  B^ranger  F^rand,  (Eingesandt  von  G.  G.  Wittstein},  üeber  die  Ein- 
sam mlang  des  Gnmmi  Senegal  in  Senegambien.     S.  247. 

Dragendorff.     Ueber  Nacbweisnng  fremder  Bitterstoffe  im  Biere.     S.  398. 

Nietzki,  R.     Ueber  die  chemische  Natnr  des  Ätherischen  DUlSls.     &•  817. 

Dr.  Vohl,  H.  Ueber  die  Anwendung  alkalischer  Silberl5smigen  zum  Nachweia 
organischer  Stoffe  im  Allgemeinen  und  das  Finkelnburg'sohe  Beagens  auf 
Gallen-  und  Hamfarbstoff  insbesondere.     S.  824. 

Schneider,  C.     Mittheilungen  über  Untersuchnngen  Ton  Trinkwasser.     S.  881. 


VI.     Zeitsehrift  für  analytische  Chemie. 
(Xm.  Jahrg.     1.  Heft.) 

Gretier,  Henri.     Elementaranalyse  darch  Rednction.     S.  1. 

Schaer,  Ednard.      Ueber  ein  merkwtlrdiges   Verhalten   der  Ghlor-,   Brom-   und 

Jodsalze  nnd  des  Ammoniaks  hinsichtlich  der  Gnajak-KupfSsr-Reaotion.     S.  7. 
Heintz,  W.     Notiz  zur  Phosphorsttnrebestimmung.     8.  14. 
Winkler,  Dr.  Clemens.     Zur  technisch-chemischen  Gasanalyse.     S.  16. 
Buchanan,  J.  T.     Ueber  einen  Apparat  zur  Gasanalyse.     S.  18. 
Gscheidlen,    Dr.   Richard.     Ein   Apparat,   der  gestattet,    Mischungen   bei  Ab- 

schluss  atmosphärischer  Luft  vorzunehmen.     S.  25. 
8t5ckmann.     Eine  neue  Gaslarope.     S.  27. 

Dornbusch,  H.     Spirituslampe  zur  Erzeugung  von  Weissgltthhitze.     8.  28. 
Gawalovski,  A.     Sediment-Scbeider.     S.  29 

Mittheilungen   aus  dem  chemischen  Laboratorium   des  Prof.   Dr.   R.  Fresenius 

zu  Wiesbaden. 
Fresenius,   R.      Ueber    eine  rasch   ausführbare  Methode    zur  Analyse    der  Blei- 

znckerarten.     S.  80. 
Fresenius,  R.     Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Roheisen.     8.  87. 


VII.     Comptes  rendus. 
(No.  19,  20,  21.) 

Ledieu,   A.      Id^es  g^n^rales  sur  Tinterpr^tation  m^canique  des  proprie't^  phy- 

siques  et  chimiques  des  corps.     p.  1846  et  1898. 
Gommaille,  A.     Sur  les  matiöres  albnminoldes.     p.  1859. 
Abel,  F.  A.     Etüde  sur  les  propri^t^s  des  corps  explosibles  (suite).     p.  1862. 
Tiemann,  F.  et  Haarmann,  W.     Reeherches  sur  la  conif<tfrine.    Formation  ard- 

ficielle  du  principe  aromatique  de  la  vanille,     p.  1865. 
Wurtz.     Observation  relative  k  la  communication  de  M.  Ledieu.     p.  1400. 
Debray,  H.     Sur  les  combinaisons  de  Tacide  ars^nique  et  de  Tacide  onolybdiqne. 

p.  1408. 
Ford  OS.     Note  sur  Temploi  de  la  grenaille  de  fer  ponr  remplaoer  la  grenaille  de 

plomb  dans  le  rin$age  des  bonteilles.     p.  1411. 
Musculus.     Sur  Tamidon  soluble.     p.  1418. 
Jean,  J.     Note  sur  la   d^composition  du  tungstate  et  dn  molybdate  de  soude  par 

le  sei  ammoniac.     p.  1486. 
Schloesing,  Th.     Snr  la  Constitution  des  argiles.     p.  1488. 
Grimaux,    E.      Snr   Tidentit^    dn    bromoxaforme    et   de   Tao^tone    pentabrom^. 

p.  1442. 
Boussingault.     £tudes  sur  la  transformation  du  fer  en  «cier.     p.  1458. 
Sainte-Olaire  Deville,   H.     Observations  relatives   k  la  formation   des  bnlles 

m^talliques  k  la  surface  de  Tacier  poule.     p.  1464. 
Berthelot.     Remarques   sur   les    r^actions    exerc^es   entre  le  f^,    le  carbone  et 

Thydrogöne,    faites    an    sujet    de    la    communication    de    M.    Boussingault 

p.  1464. 
Ponomareff,  J.     Snr  l'action   de  l'ur^e   sulfur^e  et  du  bisulfure  de  carbone  aar 

Tur^e  argentique.     p.  1486. 
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VIII.     Balletin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris. 
(No.  10,  11.) 

BonrgoiD,  E.     Kote  aar  U  pariiication  de  U  c^r^ine.     p.  48S. 

Weit.     R^m^  d'un  memoire  ear  la  coh^sion.     p.  488. 

Phipeon,  T.  L.     Nouvelle  note  sur  Tacide  maDganiqne.     p.  485. 

Farre.     Recherchei  tbermiqnes  sur  l'hjdrog^ne.     p.  486. 

Parre.     lUdamation  relative  k  nne  note  de  M.  J.  Thompson,     p.  487. 

Jaoqnemin,  E.     Infinence  de  la  pr^nce   de  Tazote  dani  la  fibre  textile  sur  la 

fixatioD  direete  des  coolenrs  de  Taniline.     p.  487. 
Jacqnemin,  E.     Le  pjrogallol  en  pr^sence  des  sels  de  fer  (saite).     p.  485. 
Ford  OS.     Dn  r61e  des  sels  dans  Taction  des  eaux  potables  sur  le  plomb.    p.  489. 

IX.    Bulletin  de  rAcademie  royale  de  Belgique. 

(No.  4.) 

Henry,  Lonis.     Recherches  sur  les  d^riv^s  glyc^riques.     p.  857. 

Derselbe.     Sar  l'acide  chloro-hrdmopropionique.     p.  401. 

Derselbe.     Sur  le  radical  propargyle.     p.  402. 

Derselbe.     Sur  la  lactide  et  la  distUlation  s^he  de  Tacide  laetique.     p.  409. 

X.     Monitear  soientifiqae  Qaesneviile. 

(Juin.) 

Kopp,  E.     Les  prodaits  ohimiques'k  TExposition  de  Vienne.     p.  499. 
Bibanow.     Essai  sur  Teffet  de  diflf^rents  r^actifs  sur  quelques  mati^res  colorantes 

artiiicielles  fix^s  sur  laine,  soie  et  coton.     p.  509. 
Fe  und.     Fabricatlon  dn  vinaigre  d'alcool.     p.  515. 
Graham,  J.     Le^ons  sur  la  fabrication  de  la  bi^re.     p.  581. 
Struve,  H.     Recherche  de  Tacide  prussiqne.     p.  588. 

XI.     Maandblad  vor  Natuorwetenschappen. 

(No.  5.) 

Mees,  R.  A.     Een  paar  GoUege-proeven. 

Dibbits,  H.  G.     Over  de  oplosbaarheid  van  bicarbonat  potassac 

Derselbe.     Jets  over  de  spanning  van  het  koolzuur  in  oplossingen  van  alkalische 

bicarbonaten. 
H.ij*!'«*  Jacob.     Bereiding  van  nitronaphtalin  en  nitrophtalin. 

XII.     Oazetta  chimica  italiana. 
(fasc.  IV.) 

Pollaoei,  E.     Del  modo  d'  agire  dello  solfo  sul  carbonato  di  caldo.     p.  177. 
Bellucci,  6.     Intomo  all'  azione  del  solfo  sul  carbonato  calcico.     p.  179. 
Sestini,  F.     Analisi  chimica  di  una  pianta  marina  (Po$idoma  oee€miea)  usata   in 

Lignria  come  eonoime.     p.  187. 
Schiff,  U.     Intomo  ad  alcnni  derivati  della  floretina.     p.  181. 

XIII.    Joarnal  of  the  Chemical  söcietj. 
(May  1874.) 

Perkin,  W.  H.     On  the  aetion  of  bromine  on  alizarin.     p.  401. 

Meldola,  R.  and  Donato  TommasL      On   the   aetion  of  trichloracetyl  Chloride 

on  Urea.     p.  404. 
Gladstone,  J.  H.  and  Tribe,  A.     Researches  on  the  aetion  of  the  copper-zinc 

couple  on  organic  bodies.     Part  V.  On  the  bromides  of  the  olefines.     p.  406. 
Triebe,  A.     The  agglomeration  of  finelj  divided  metals  by  hydrogen.     p.  415. 
Fnller  Hargreaves,  A.     On  the  spontaneous  combnstibility  ofoharcoaL    p.  420. 
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XIV.   The  American  Chemist 

(May  1874.) 

Wnrtz,  Henry.    Lignite  trom  Disco  Island  on  the  West  coast  of  Greeoland.  p.  40L. 
Scharpie 8.     On   the   extraction   of  grease  from   animal  refuse  and  the  ntilisation 

of  the  residne.     p.  402. 
PI  A ggf  J*  P*     Nitrate   of  soda:   its  locality»   mode   of  oocnrreoce  and  methods  of 

extraction.     p.  408. 

XV.    Zeitschrift  för  das  Berg-,  Hätten-  and  Salinenwesen. 

(Bd.  XXI.     6.  Lief.) 

Ren  esse,  von.     Die  Explosionen  schlagender  Wetter   auf  der  Zeche  Neu-Iserlohn. 

Hampe.     Qoalification  wismnthhaltiger  Bleie  znr  Bleiweissfabrikation. 

Hampe.     Beiträge  zur  Metallurgie   des  Kupfers. 

Engelhard t.     Schutz  gnsseiserner  Rdhren   gegen   die   Einwirkung   sanrer   Wasaer 

darch  Cementttbersug. 
Pietich.     Vorkommen  von  Zinkblende  im  Felde  der  Gkdmeigmbe  Cttcilie  in  Obar- 

ichlesien. 


Preis  -  Ansschreibnng. 


Die  „SocieM  hollandal8e  des  sciences,  i  Hariem^  stellt 
folgende  chemischen  Preis- Aufgaben,  deren  Beantwortungen  vor 
dem  1.  Januar  1876  einzusenden  sind: 

I.  On  demande  des  recherches  exactes  concernant  le  poavoir 
dissolvant  de  Teaa  et  de  l'eaa  charg^e  d'acide  carboniqae  poar  le 
gypse,  le  ealcaire  et  la  dolomie,  k  des  temp^ratures  et  des  pressioos 
diflförentes,  et  dans  le  cas  de  ia  pr^ence  simultan^e  du  sei  marin  et 
d*aatres  sels  solables  tr^s  r^pandas  dans  la  natiire. 

U.  On  demande  des  recherches  exactes  concernant  le  poavoir 
dissolvant  de  Teaa  et  de  Teau  charg^e  d'acide  carboniqae  poar  la 
silice  et  les  Silicates  natarels  les  plus  communs,  ä  des  temp^ratares 
et  des  pressions  dififörentes,  et  dans  le  cas  de  la  pr^sence  simaltan^e 
du  sei  marin  et  d'aatres  sels  solables  tr^  r^pandus  dans  la  nature. 

III.  II  parait  resulter  des  travaux  recents  que  les  peptones  de 
diff^rentes  mati^res  albuminoYdes  sont  des  m^langes  de  substances  en 
partie  d^jä  connues  et  en  partie  encore  inconnues.  On  demande  an 
examen  critique  de  ces  travaux^  complet^  par  des  recherches  person- 
nelles  sur  la  mime  question. 

IV.  On  demande  de  nouvelles  exp^riences  concernant  rinfloence 
de  la  pression  sur  Taction  chimiqae. 

Für  die  folgenden  chemischen  Preisaufgaben  sind  die  Be- 
antwortungen vor  dem  I.Januar  1875  einzusenden: 

I.  Donner  pour  dix  sortes  de  verre,  de  composition  chimiqae 
coonue:  1^.  les  coefificients  de  dilatation  entre  0^  et  (au  plus)  100^  C^ 
^n  ayant  ^ard  a  l'influence  de  la  trempe  et  de  T^tat  de  tension; 
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2^.  les  coefficients  d'^lastidte,  avec  indicatioD  exacte  des  temp^ra- 
tores;  3^.  les  indices  de  röfraction  poar  au  moins  dix  points  r^partis 
sur  toute  T^tendae  du  spectre,  ^galement  avec  annotation  pr^cise  de 
la  temp^ratare.     La  midaille  d^or  et  150  florins. 

IL  Od  demande  de  nouvelles  experiences  et  observations  con- 
cernant  la  qaestioD  de  savoir  comment  les  tnati^res  albuminoides  se 
forment  et  se  d^placent  dans  la  plante;  an  r^sume  historique  et  cri- 
tique  des  rechercbes  antörieures  devra  prec^der  ce  travail. 

III.  A  mesare  qae  le  nombre  des  isomeries  connues  augmente 
dans  le  domaine  de  la  cbimie  organiqae,  il  devient  de  plus  en  plus 
d^sirable  que  la  difference  de  Constitution  des  isomeres  soit  mise  en 
relation  avec  leurs  caract^res  pbysiques. 

En  cons^qoence,  la  Society  demande  de  d^terminer  exactement 
la  density,  le  coefficient  de  dilatation,  le  point  de  fusion,  le  point 
d'^bullition,  la  chaleur  sp^cifique,  Tindice  de  r^fraction  et  le  pouvoir 
rotatoire  sp^ifique  d'aa  moins  20  combinaisons  organiques,  qui  soient 
isomeres  deux  k  deux  et  dont  la  Constitution  chimique  soit  connue. 

lY.  Les  experiences  de  M.  Regnault,  concernant  la  chaleur  sp^- 
cifique  de  certains  terp^nes,  et  Celles  de  M.  Berthelot,  concernant  le 
diamyl^ne  et  le  triamyl^ne,  ont  montr^  que  la  chaleur  spöcifique  des 
polym^res  d'une  combinaison  peut  etre  egale  k  celle  de  la  mati^re 
fondamentale  qui  leur  donne  naissance. 

La  Soci^t^  demande  que  ces  rechercbes  soient  ^tendues  k  un 
nombre  aussi  grand  que  possible  d'autres  combinaisons  ayant  entre 
elles  les  mSmes  rapports,  afin  de  döcider  si  le  fait  observ^  par  M. 
Regnault  et  M.  Berthelot  peut,  ou  non,  ^tre  ileve  au  rang  de  loi  g^nörale. 

V.  Soumettre  la  Constitution  du  t^traph^nol  et  de  ses  döriv^s  ä 
une  etude  approfondie,  qni  permette  de  porter  un  jugement  sur  Thy- 
poth^e  de  M.  Limpricht  concernant  Texistence  d'une  s^rie  de  ma- 
tiöres  aromatiques  k  noyau  compose  de  4  atomes  de  carbone. 

Le  prix  offert  pour  une  r^ponse  satisfaisante  ä  chacune  des 
questions  proposees,  consjste,  au  choix  de  Tauteur,  soit  en  une  tnS- 
daüle  d'or  frappee  au  coin  ordinaire  de  la  Soci6t6  et  portant  le  nom 
de  Tanteur  et  le  mill^sime,  soit  en  une  somme  de  cent-cinquante 
flofins;  une  prime  snpplementaire  de  cenUcinquante  florins  pourra  etre 
accord^e  si  le  memoire  en  est  jug^  digne. 

Le  concurrent  qui  remportera  le  prix  ne  pourra  faire  imprimer 
le  memoire  couronne,  soit  s^paröment,  soit  dans  quelque  autre  ouvrage, 
Sans  en  avoir  obtenu  Tautorisation  expresse  de  la  Soci^t^. 

Les  m^moires,  Berits  lisiblement,  en  hoUandaiSj  allemand  (mais 
non  en  caract^res  allemands)^  frangaUy  latin^  anglaü  ou  tto/ten,  doivent 
^tre  accompagn^s  d'un  billet  cachet^  renfermant  le  nom  de  l'auteur, 
et  envoyes  franco  au  Secr^taire  de  la  Soci^tä,  le  professeur  £.  H.  von 
Banmhauer,  k  Harlem. 
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748, 

-       7 

- 

• 

748, 

-     16 
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- 

744, 

-     22 

Berichtigungen: 

lies:  .Griffith  Evans  Abbot*  statt:  »Abbot  GrifStli.« 
▼.  o.  lies:   .Erbitsen  desselben  mit  Sslzslure  aofSOO^* 
staU:  ,ErbiUen  desselben  auf  2000.** 
V.  n.   lies:  |,0b  die  ersteren  Körper*   statt:  |,0b  diese 
Körper.* 

▼.  0.  lies:  «wtbrend  2  Standen  aof  260^  erfaitst  worden 
war*  statt:  „w&hrend  2  Stunden  erhitzt  worden  war.* 
V.  o.  lies:  »Jod*  sUtt:  «Kobalt* 
V.  Q.  lies:  Regnanld*  statt:  «RegnanlL* 
▼.  Q.   lies:  „Chromeisenerzsteatit*    statt:   «Chromeisen- 
erzstratit.* 

V.  o.  lies:  »Drahtsiebe*  statt:  «Drahtsieben.* 
T.  o.  lies:  «Sererance*  statt:  «Lererance.* 
r.  o.  schalte  ein:  «gegloht*  nach:  «Schmiedefeaer.* 

[  ▼.  Q.  lies:  «Jubbnlpore*  statt:  ^Jobbalpora.* 

▼.  o.  lies:  «temperirter*  statt:  «temporirter.* 


Nficbste  SiUung:   Montag,  22.  Jani. 


A.\V.  8«haa«*a  Buebdnick«r«i  CL-Sebad«)  iu  Berlin,  SuUtcItralberttr.  47. 
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Sitzung   vom   22.  Juni  1874. 

PrSdident:   Hr.  A.  W.  Hofmann. 


Nach  Genehmiguog  des  Protocolls  der  letzten  Sitzung  zeigt  der 
Vorsitzende  an>  dass  der  Präsident  der  Gesellschafl,  Hr.  Rammels- 
berg,  ihn  beauftragt  habe,  während  der  nächsten  Wochen  für  ihn 
einzatreten,  da  längeres  Unwohlsein  es  ihm  wünschenswerth  mache, 
seine  Ferienreise  in  diesem  Jahre  etwas  früher  als  gewohnlich  zu 
beginnen.  Indem  er,  dem  Wunsche  des  Hrn.  Rammeisberg  Folge 
leistend,  den  Vorsitz  übernehme,  glaube  er  im  Sinne  der  Versamm- 
lung zu  sprechen,  wenn  er  dem  Wunsche  und  der  Hoffnung  Ausdruck 
leihe,  dass  der  verehrte  Präsident  der  Gesellschaft  auf  seiner  Reise 
schnell  die  nöthige  Erholung  finden  möge,  damit  wir  ihn  recht  bald 
in  gewohnter  Frische  an  dieser  Stelle  wieder  begrüssen  können. 

Darauf  wurden  gewählt: 

als  auswärtige  Mitglieder: 

die  Herren: 
A.  Stutzer,  Assistent  a.  d.  E.  E.  Hochschule  für  Boden- 

cultur  in  Wien, 
John  Miliar  Thomson,  Eings  College  in  London, 
S.  Cabot  jun.,  Park  Square,  Boston,  Mass.  U.  S.  A., 
R.  Wippermann,  Assistent  am  ehem.  Institute  in  Marburg, 
A.  Hock,  stud.  phil.  in  Schiltigheim  bei  Strassburg  i./B., 
Ad.  Ott,  Laboratorium  des  Polytechnicums  in  Zürich, 
Dr.   Balthasar  Goräy,   Chemiker  in  der  ehem.  Fabrik  in 

Oravicza  (Banat). 

Der  Präsident  glaubt,  es  werde  viele  Mitglieder  der  chemischen 
Gesellschaft  interessiren,  zu  erfahren,  dass  sich  im  Laufe  der  letzten 
Wochen  in  Berlin  ein  Deutscher  Patentschutz-Verein  gebildet 
habe.  Unter  den  Auspicien  des  Hrn.  We  r  n e r  S i  em  e n s  sei  zu  dem  Ende 
im  Laufe  des  vorigen  Monats  ein  provisorisches  Comite  zusammengetre- 
ten, welches  durch  ein  an  die  bedeutenderen  Industriellen  Deutschlands 
gerichtetes  Schreiben  zur  Bildung  eines  solchen  Vereins  eingeladen 
habe.  In  einer  am  28.  Mai  erfolgten  zahlreich  besuchten  Versamm- 
lung habe  sich  der  Verein  definitiv  constituirt  und  Hm.  W.  Siemens 
zum  Präsidenten  erwählt.  Der  Zweck  des  Vereins  erhelle  am  besten 
aus  der  von  dem  provisorischen  Comit^  erlassenen  Aufforderung  zum 

BericIiU  d.  D.  Obern.  Q«a«ll8chaft.    Jal.rg.  VII.  5^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


838 

Beitritt  and  er  glaabe  im  Interesse  nicht  sowohl  des  neaen  Vereins, 
sondern  vieler  Mitglieder  der  chemischen  OesellschAft  za  tumdeloy 
wenn  er  am  Erlanbniss  bitte,  dieses  Schreiben  dem  Protocoll  der 
Sitzung  einverleiben  za  dfirfen. 

Dentscher  Patentschnti -Verein. 

^Während  der  deutsche  Handel  von  den  Schranken  der  Sonder- 
Gesetzgebung  dorch  gemeinsames  Handels-  and  Wechselrecht  befreit, 
der  Verkehr  durch  einheitliche  Gesetze  der  freien  Entwickelang  ent- 
gegen gefahrt  wird,  besteht  das  grösste  Hindemiss  des  Aafschwunges 
der  deutschen  Industrie,  das  deutsche  systemlose  und  irrationelle 
Patentwesen,  noch  unverändert  fort 

Jedes  deutsche  Land  oder  Lfindchen  ertbeilt,  unbekümmert  um 
die  Interessen  der  Gesammt- Industrie,  eigene  Patente  von  kurserer 
oder  längerer  Dauer  zumeist  auf  Grund  von  Prüfungen,  die  nur  selten 
von  wirklich  competenten  Personen  ausgeführt  werden,  und  gegen 
deren  Ausfall  weder  dem  Erfinder  noch  dem  betfaeiligten  Fabrikanten 
eine  Berufung  freisteht. 

Die  Titel  der  bewilligten  Patente  werden  bekannt  gemacht, 
während  der  Gegenstand  des  Patentes,  die  durch  dasselbe  gegen 
unerlaubte  Anwendung  geschätzte  Erfindung  selbst  in  den  meisten 
Ländern  Geheimniss  bleibt 

Die  Industrie  ist  diesen  geheimen  Patenten  gegenüber  in  einer 
sehr  nachtheiligen  Lage.  Findet  der  Patentinhaber  es  nicht  vielleicht 
selbst  seinem  Interesse  gemäss,  seine  Erfindung  bekannt  zu  machen, 
oder  hat  er  nicht  gleichzeitig  Patente  in  andern  Ländern  genommen, 
welche  eine  rationellere  Patentgesetzgebung  haben  und  durch  die  Ver- 
öffentlichung der  Paten tspecificationen  die  Erfindung  bekannt 
machen,  so  bleibt  dem  Fabrikanten,  dessen  Gewerbebetrieb  vielleicht 
wesentlich  durch  die  patentirte  Erfindung  in  Mitleidenschaft  ge- 
zogen wird,  nur  übrig,  den  Erfinder  selbst  zum  Richter  darüber  zu 
machen,  was  den  wirklichen  Inhalt  seines  Patentes  bildet 

Ist  die  Erfindung  nicht  neu  und  greift  das  Patent  störend  in 
schon  bestehende  Fabrikationszweige  ein,  wie  häufig  der  Fall  ist,  so 
ist  dem  durch  dasselbe  benachtheiligten  Fabrikanten  in  den  meisten 
Staaten  der  Rechtsschutz  gegen  einen  solchen  Eingriff  in  seinen  Ge- 
werbebetrieb versagt,  und  es  bleibt  ihm  nur  die  schwierige  Aufgabe, 
von  derselben  Behörde,  welche  das  Patent  ertheilt  hat,  auch  dessen 
AnnuUirung  zu  erwirken. 

Andererseits  bringen  diese  geheimen  und  ungeregelten  deutschen 
Patente  auch  dem  Erfinder  selbst  nur  in  seltenen  Fällen  wirklichen 
Nutzeu. 

Wichtige,  umgesultende,  auf  ganze  Fabrikationszweige  einwirkende 
Erfindungen  bedGrfen    fast    immer   einer  längeren   Zeit    und   ansehn- 
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lioher  Mittel,  am  Eor  praktischen  Braachbarkeit  aasgebildet  zn  werden. 
Der  Erfinder  ist  nur  selten  in  der  Lage ,  diesen  Ausbildangsprocess 
selbst  durchfShren  zu  können.  Bbenso  wenig  ist  unter  den  obwalten- 
den Verhältnissen  in  der  Regel  der  Fabrikant  hierzu  bereit,  weil  die 
kurze,  unsichere  und  ungleiche  Dauer  der  Patente  in  den  verschiede- 
nen deutschen  Lfindern  ihm  keine  begründete  Aussicht  auf  entspre- 
chenden Nutzen  fSr  die  von  ihm  zn  bringenden  Opfer  gew&hrt. 

Die  Erfahrung  lehrt  denn  auch,  dass  wichtige  Erfindungen  in 
Deutschland  nicht  die  nöthige  Unterstatzung  fanden,  und  unfruchtbar 
blieben,  bis  sie  im  Auslande  ihre  Ausbildung  erhalten  hatten  und  von 
dort  wieder  importirt  wurden.  Es  kann  sogar  leider  als  Regel  be- 
trachtet werden,  dass  wichtige  deufscbe  Erfindungen  nicht  zuerst  in 
ihrem  Vaterlande,  sondern  in  England,  Frankreich  und  anderen  con- 
currirenden  Lfindem,  mit  geordneter  Patentgesetsgebung  eingeführt 
wurden,  weil  sie  dort  mehr  Unterstützung  und  bessere  Aussichten  für 
Verwertfaung  finden,  als  in  der  Heimath. 

Es  ist  unverkennbar,  dass  diese  Verhältnisse  die  heimische  In- 
dustrie, welche  mit  der  Concurrenz  des  Auslandes  schwer  zu  kämpfen 
hat  und  sich  in  vielen  Zweigen  den  ihr  gebührenden  Platz  erst  noch 
erobern  soll,  im  höchsten  Orade  schädigen,  da  sie  den  Qewerbebetrieb 
unsicher  machen  und  stören,  die  Ausbildung  wichtiger  Erfindungen 
nicht  fördern,  sondern  hemmen,  und  dieselben,  in  der  Regel  sammt 
den  Erfindern,  aus  dem  Lande  treiben. 

Wie  unendlich  schwer  es  aber  ist,  einen  Vorsprung,  den  das  Aus- 
land durch  firShere  BinfShrung  verbesserter  Fabrikations -Methoden 
u.  s.  w.  einmal  gewonnen  hat,  später  wieder  einzuholen,  dass  bedarf 
keines  weiteren  Nachweises. 

Durch  Artikel  IV.  der  deutschen  Reichs- Verfassung  ist  eine  ein- 
heitliche deutsche  Patentgesetzgebung  verbeissen,  und  dadurch  gleich- 
zeitig die  Unhaltbarkeit  des  gegenwärtigen  systemlosen  und  irrationellen 
Patentwesens  im  deutschen  Reiche  anerkannt. 

Wenn  .  trotzdem  immer  noch  keine  Aussicht  besteht,  dass  diese 
Verheissung  der  Reichs -Verfassung  zur  Ausführung  kommt,  so  hat 
dies  wohl  hauptsä<shlich  darin  seinen  Grund,  dass  die  Ansichten  über 
den  Nutzen  von  Erfindungspatenten  überhaupt,  sowie  über  die  Möglich- 
keit einer  Patentgesetzgebung,  welche  die  Erfindungs-Thätigkeit  fördert 
und  sie  der  heimischen  Industrie  nutzlich  macht,  ohne  dieselbe  un- 
gebfihrlicb  zu  beengen  und  durch  ausschliessliche  Berficksichtigung  der 
Interessen  der  Erfinder  zu  schädigen  —  sich  im  Publikum  wie  in  den 
gesetzgebenden  Faktoren  diametral  entgegen  stehen. 

Während  es  von  der  einen  Seite  als  ein  volkswirthschaftliches 
Axiom  hingestellt  wird,  dass  Erfindungspatente  Monopole  seien,  die 
weder  dem  Publikum  noch  den  Erfindern  nfitzen  und  im  Interesse 
der  wirthschafliichen  Freiheit  ganz  beseitigt  werden  mussten,  wird  von 
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der  anderen  Seite  da8  Eigenthumsrecht  des  Erfinden  an  seiner  Idee 
aosschliesslich  betont,  und  es  als  Pflicht  des  Staates  hingestellt,  dies 
geistige  Eigen  thum  in  gleicher  Weise  wie  das  materielle  zu  schützen. 

Die  Unterzeichneten,  welche  als  Inhaber  oder  Dirigenten  grösserer 
industriellen  Unternehmungen  oder  durch  ihren  sonstigen  personlichen 
Wirkungskreis  ein  besonderes  Interesse  an  der  gedeihlichen  Entwickelung 
der  deutschen  Industrie  haben,  gehören  keiner  dieser  extremen  Rich- 
tungen an.  Sie  sind  der  Ansicht,  dass  eine  gute  Patentgesetzgebung 
ein  wichtiges,  ja  unentbehrliches  Mittel  ist,  um  neue,  technisch  ver- 
werthbare  Gedanken  schnell  bekannt  zu  machen,  auszubilden  und  ein- 
zufuhren und  dass  dadurch  der  technische  Fortschritt,  von  dem  das 
materielle  Wohl  der  Gesellschaft  jetzt  wesentlich  abhängt,  gesichert 
und  belebt  wird. 

Wir  meinen  aber,  dass  diese  Gesetzgebung  als  Ziel  und  Inhalt  in 
erster  Linie  die  Förderung  der  Industrie  und  nicht  das  einseitige  Er- 
finderrecht im  Auge  haben  und  letzteres  nur  soweit  schützen  muss,  als 
es  nöthig  ist,  um  den  Fortschritt  lebendig  zu  erhalten  und  die  neuen 
Ideen  der  heimischen  Industrie  vorzugsweise,  oder  doch  gleichzeitig^mit 
der  anderer  Länder  zuzuführen.  Wir  meinen  ferner,  dass  den  Er- 
findungspatenten der  Charakter  hemmender  und  lästiger  Monopole  mög- 
lichst zu  nehmen,  dabei  aber  den  Erfindern  die  Aussicht  auf  reichen 
Lohn  für  gute  Erfindungen  zu  erhalten  sei. 

Wir  verkennen  nicht,  dass  eine  derartige  Patentgesetzgebnng  nicht 
ohne  eine  lästige  Beschränkung  der  freien  Bewegung  der  Industrie 
durchzufuhren  ist,  glauben  aber,  dass  eine  rationelle  Gesetzgebung 
diesen  Nachtheil,  den  wir  för  ein  unvermeidliches,  dem  industriellen 
Fortschritte  zu  bringendes  Opfer  halten,  von  dem  das  mächtige  deutsche 
Reich  sich  nicht  ausschliessen  darf  —  sehr  vermindern  kann. 

Die  notbwendigen  Grundlagen  für  eine  solche  Patentgesetegebung 
sind  zwar  schon  vielfach  besprochen  und  neuerdings  durch  die  engli- 
sche Parlaments -Enquete  über  die  Patentgesetsgebung  und  die  Ver- 
handlungen des  Wiener  internationalen  Patentcongresses  weiter  geklärt, 
es  hat  dies  aber  in  Deutschland  bisher  nicht  ausgereicht,  um  in  weite- 
ren Kreisen  ein  Verstand niss  dieser  wichtigen  Frage  herbeizuführen. 

Wir  glauben,  dass  dies  am  Besten  durch  Bildung  eines  Vereins 
geschehen  wird^  dessen  Aufgabe  es  ist,  die  Paten tgesetzgebnngsfrage 
durch  Discussion  in  Versammlungen,  durch  die  Presse  und  andere 
Mittel  zu  klären  und  dadurch  ein  Einverständniss  über  die  Erforder- 
nisse einer  guten  Patentgesetzgebung  herbeizufuhren. 

Wir  fordern  daher  alle  Freunde  der  Industrie  und  namentlich  die 
Gewerbetreibenden,  welche  bei  der  Frage  besonders  interessirt  sind, 
hierdurch  auf,  sich  an  der  Bildungeines  Deutschen  Patentschutz- 
Vereins  zu  betheiligen.^ 
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Der  Prfisident  bemerkt  schlieBslich,  dass  Beitrittserklfirangen  an 
Ebm.  Werner  Siemens,  94.  Markgrafenstrasse  zn  richten  seien. 

Far  die  Bibliothek  sind  eingegangen: 

Als  Geschenk: 

Festichrift  zur  Einweihung  des  Bernoullianums.  1)  Hagenbach:  Aphorismen  zur 
MolecularphjTsik.  2)  Piccard:  Mittheilungen  ans  dem  chemischen  Labora- 
torium der  UniTersitttt  Basel.     (Geschenk  des  Hm.  Piccard.) 

S.  Sieb  ei::  Lettre  de  Jean  Bemoulli  ä  Jean  Jacques  de  Mairan.  (Geschenk  des 
Hm.  Piccard.) 

Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen  Technologie,  heransgegeb.  von 
Rudolf  Wagner.     Jahrg.  1871;  Jahrg.  1878. 

AnMual  report  of  the  board  of  regents  of  the  Smithsonian  Institution.  Wcuhington 
1878. 

Ferner  folgende  Zeitschriften  im  Austausch : 
Chemisches  Centralblatt.     No.  28,  24. 
Terhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbfleisses  in  Preussen.     1874. 

März,  April. 
Deutsche  Industriezeitung.    No.  24,  25. 
Bulletin  de  la  SociHi  cJUmique  de  Paris.    No.  12. 
Revue  scientißque.     No.  50,  51. 
Revue  hehdomadaire  de  Chimie.    No.  21,  22. 
Oaxetta  ch'tmica  italiana.     Fase,  V. 

Von  der  Buchhandlung: 
Polytechnisches  Journal  von  Dingler.    Heft  5. 
Omptes  rekdut.    No.  28. 


Mittheilnngen. 


251.    W.  Lossen:  Ueber  die  Identität  des  Phenylcarbamidols  mit 
dem  Diphenyihamstoff. 

(Eiogegaogen  am  13.  Juni;  verl.  io  der  Sitzung  von  Hm.  OppeDheim.) 

In  einem  auf  der  Naturforscherversammlung  in  Wiesbaden  ge- 
haltenen Vortrag,  dessen  Inhalt  in  diese  Berichte  VI,  S.  1392  über- 
gegangen ist,  habe  ich  Mittheilungen  über  ein  Zersetzun^sprodukt 
der  Dibenzhydroxamsäure  gemacht,  welches  ich  für  einen  bisher  un- 
bekannten Körper  hielt  und  mit  dem  Namen  Phenylcarbamidol 
benannte.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  druckte  icb  durch 
die  Formel  Nj|  €^9  H^^  O  aus,  habe  aber  schon  damals  bemerkt^  dass 
die  Analysen  auch  die  Formel  N3  Cjg  H17  O  zuliessen.  Die  weitere 
Untersuchung  des  Phenylcarbamidols,  welche,  wie  die  anfängliche, 
durch  Hrn.  stud.  Rotermund  in  meinem  Laboratorium  ausgeführt 
wurde,  ergab,  dass  keine  von  den  beiden  angenommenen  Formeln 
richtig  ist,  dass  vielmehr  die  Formel  NgCj^HigO  die  Zusammen- 
setzung des  fraglichen  Körpers  ausdrückt: 
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Es  verlangt; 

N,C,,H„0. 

N,C„H.,0. 

N,C„H„0, 

Kohlenstoff        74.75 

74.23 

73.58 

Wasserstoff          6.23 

5.84 

5.66 

Stickstoff            13.77 

14.43 

13.21. 

Die  Formel  NsCigHijO  lässt  sich  mit  der  Bildang  nnd  Um- 
setzung des  sogen.  Pbenjlcarbamidols  nicht  in  Einklang  bringen.  Ein 
Körper  NsGigH^gO  warde  sich  aas  dibenzhydroxamsaarem  Kaliam 
bilden  nach  der  Gleichung : 

3N  (C7  U^  O),  KO  -+-  2Hj  O  =  N,  Ci»  Hj^  O  -+-  2C0,  -*- 

SC.HjOaK    (a); 

and  sich  durch  Wasseraafnahme  zersetzen  nach  der  Oleichang: 

Ns  Ci9  Hie  O  -H  H,  O  =.  3NHj  (C«  H5)  -♦-  CO,    (a'). 

Für  N9C13H19O  dagegen  werden  Bildangs-    and  Zersetsongsglei- 

chung  sein: 

2N(C7H5  0)2KO  H-  H3O  =  NjCijHijO  -*-  CO,  -+- 
2C7H5O2K    (b), 
und 

NjCisHiaO  -h  HjO  =  2NH,(CeH5)  -+-  CO,     (b'). 

Qualitativ  wären  also  die  bei  Bildang  and  Zersetzung  beider  Körper 
entstehenden  Produkte  ganz  dieselben,  and  habe  ich  in  dieser  Besie- 
hang  nichts  an  meinen  früheren  Angaben  zu  ändern.  Hr.  Roter- 
mund  hat  nun  nachgewiesen,  dass  die  Menge  der  bei  der  Bildung, 
wie  bei  d^r  Zersetzung  des  fraglichen  Körpers  entstehenden  Kohlen- 
säure nicht  den  Oleichungen  (a)  und  (a'),  sondern  den  Qleichungen 
(b)  und  (b')  entspricht.  Damit  ist  die,  übrigens  auch  durch  eine 
grössere  Zahl  von  Analysen  bestätigte  Formel  N,  C13  Hj,  O  für  das 
Umsetzungsprodukt  der  Dibenzhjdroxamsänre  bewiesen. 

Diese  Formel  ist  die  des  Diphenjlharnstoffs;  ein  Vergleich  mit 
nach  Baeyer's  Methode  (Ann.  Chem.  u.  Pharm.  131,  251)  darge- 
stelltem Diphenylhamstoff  erwies,  dass  das  Umsetzangsprodnkt  der 
Dibenzhydroxamsäure  identisch  mit  diesem  ist. 

Die  von  mir  als  Aniscarbamidol  bezeichnete  Verbindung  (1.  c.) 
behält  natürlich  auch  nicht  die  Formel  N3C,gH,504;  sie  ist  viel- 

.NH-  -CeH^     -OCH, 
mehr  ein  Harnstoff  N,  C.a  Hw  O,  =  C0( 

NH-  -CfiH^-  -OCH, 
Die   Carbamidole    bilden    keine    eigen thümlidie,    bisher   unbekannte 
Klasse  von  Verbindungen;  die  Carbamidole  sind  Carbamide. 

Heidelberg,  11.  Juni  1874. 
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252.    W.  Weith:  Ueber  Tetraphenylguanidin  und 
Diphenylcyanamid. 

(Eingegangen  am  15.  Juni;  yerl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Bei  einer  früheren  Gelegenheit  habe  ich  gezeigt,  dass  bei  der  Binwir- 
knng  von  Bleioxyd  auf  Dipbenylsalfobarnstoflf  anter  Abspaltung  von 
Schwefelwasserstoff  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  desdiphe- 
nylirten  Cyanamids  entsteht,  die  ihren  Reactionen  nach  als  Garbodiphe- 

^/.NGeHs 
nylimid,    Gc  zu  betrachten  ist.     Gleichzeitig  sprach  ich  die 

^^^NG«  H, 
Vermuthung  aus,  dass  das  damit  isomere  eigentliche  Diphenylcyanamid, 

bei  der  Einwirkung  von  Ghlorcyan  auf  Diphenylamin  entstehen  möge. 
Versuche  in  dieser  Richtung  versprachen  Aufklärung  über  die  noch 
immer  zweifelhafte  Natur  der  substitairten  Gyanamide  und  des  Gyan- 
amids  selbst;  sie  ergaben,  dass  unter  gewissen  Umständen  bei  der 
Einwirkung  von  Ghlorcyan  auf  Diphenylamin  ein  allerdings  polymeri- 
sirtes  Diphenylcyanamid  von  der  erwähnten  Structur  entsteht,  wäh- 
rend unter  anderen  Bedingungen  symmetrisches  Tetraphenylguanidin, 
das  erste  tetrasubstituirte  Guanidin,  sich  bildet. 

Einwirkung  von  Ghlorcyan  auf  Diphenylamin. 

Auf  eine  Benzollosung  des  Diphenylamins  ist  gasf5rmiges  Ghlor- 
cyan ohne  wahrnehmbare  Einwirkung;  eine  mit  dem  Gas  gesättigte 
Losung  hatte  selbst  nach  einem  halben  Jahre  den  stechenden  Ghlor- 
cyangeruch  beibehalten,  und  es  hatte  sich  aus  derselben  keine  Spur 
von  salzsaurem  Salze  ausgeschieden.  Auf  geschmolzenes  Diphenyl- 
amin wirkt  dagegen  Ghlorcyan  sehr  energisch  schon  bei  der  Tempe- 
ratur des  Wasserbades  ein,  der  Geruch  des  Chlorcyans  verschwindet 
sofort,  die  Masse  färbt  sich  violett,  dann  blau,  gleichzeitig  bildet  sich 
ein  federartiges  Sublimat.  Wird  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  ge- 
steigert, so  enthält  die  Reactionsmasse  neben  intactem  Diphenyl- 
amin das  Ghlorhydrat  des  Tetraphenylguanidins;  bei  höherer  Tempe- 
ratur findet  sich  neben  einer  kleinen  Menge  der  neuen  Basis  ein  poly- 
meres  Diphenylcyanamid  in  beträchtlicher  Quantität. 

Tetraphenylguanidin,  GNsCGgHj)^!!.  Zur  Darstellung 
dieser  Basis  wurde  in  Diphenylamin,  das  im  Oelbade  auf  150 — 170^ 
erhitzt  wurde,  während  einiger  Stunden  reines  Ghlorcyangas  einge- 
leitet; die  dunkel  gefärbte  Reactionsmasse  wurde  in  Alkohol  gelöst, 
mit  Salzsäure  versetzt  und  zur  Abscheidung  des  unveränderten  Diphe- 
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nylamins  in  viel  Wasser  gegossen.  Die  fiUrirte,  stark  eingedampfte 
Lösung  schied  beim  Erkalten  eine  Oelschicht  ab,  die  allmälig  zn  gros- 
sen Krystallen  von  salzsaurem  Tetrapbenylguanidin  erstarrte.  Ans 
dem  wiederholt  amkrjstallisirten  Salze  wurde  die  Basis  durch  Natron 
gefällt  und  zur  völligen  Reinigung  mehrmals  ans  Ligroin  umkrystalli- 
sirt.     Die  Analyse  stimmte  zur  Formel  des  Tetraphenylgnanidins. 


GeAlnden. 

Berechnet  fttr  C,  ,  H, ,  N , 

Kohlenstoff 

82.50  and  82.55 

82.64 

Wasseretoff 

5.87  und    5.81 

5.78. 

Das  Tetrapbenylguanidin  krystallisirt  in  ziemlich  grossen,  wohl- 
ausgebildeten, lebhaft  diamantglänzenden,  farblosen,  okta^riscben  For- 
men, die,  wie  Hr.  Professor  Kenn gott  gütigst  mittheilte,  dem  ortho- 
rhombischen  System  angehören.  Sie  stellen  Pyramiden  dar,  mit  denen 
bisweilen  noch  Quer-  und  Längsflächen  combinirt  sind.  Ist  die  Basis 
noch  nicht  ganz  rein,  so  scheidet  sie  sich  aas  Ligroin  als  amorphe 
harzige  Masse  ab. 

Das  Guanidin  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Sein  Schmelzpunkt  ^)  liegt  bei  130 — 131^.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  des  Salzsäuren  Salzes  und  der  daraus 
abgeschiedenen  Basis  wurden  Fractionen  erhalten,  deren  Schmelzponkt 
genau  mit  dem  angegebenen  zusammenfiel. 

Aus  den  Lösungen  seiner  Salze  dureh  Natron  gefällt,  erhält  man 
das  Tetrapbenylguanidin  als  äusserst  voluminösen,  amorphen,  weissen 
Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit  auf  etwa  -^  seines  Volumens  zu- 
sammenschrumpft und  auch  nach  dem  vollständigsten  Auspressen  beim 
massigen  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  Wasser  abgiebt,  dabei  sich 
in  eine  zunächst  harzige,  später  krystallinisch  erstarrende  Masse  ver- 
wandelnd. Dieses  Verhalten  entspricht  vollständig  dem  des  a-Tripbe- 
nylguanidins.  Die  Salze  des  Tetraphenylgnanidins  sind  meist  schwer 
löslich  in  Wasser  und  durchgängig  gut  krystallisirend. 

Salzsaures  Tetrapbenylguanidin,  GN,  (C^  H^)«  H  .  CIH, 
(gef.  9.08  und  9.11  pCt.  HCl,'  her.  9.13  pCt)  wird  erhalten  durch 
Lösen  der  Basis  in  Salzsäure  und  starkes  Eindampfen;  es  scheidet 
sich  beim  Erkalten  zunächst  als  Oel  ab,  das  langsam  zu  grossen  sal- 
peterähnlichen, büschlig  gruppirten  Krystallen  erstarrt  Durch  Ein- 
werfen eines  Erystallsplitters  erstarrt  das  Oel  fast  momentan.  Ver- 
weilen die  Krystalle  längere  Zeit  in  der  Mutterlauge,  dann  gehen  sie 
in  grosse,  dicke,  glasglänzende,  wahrscheinlich  rhombische  Tafeln  über. 
Das  Salz  enthält  5  Moleküle  Wasser  (gef.  18.42,  her.  18.58 pCt.  H^O), 
die  theilweise  sehr  rasch,  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  entweichen. 


')  Die  Schmelzpnnkte  der  symmetriscben  pbenylirten  Gnanidine  nehmen  mit 
der  Anzahl  der  Phenylgruppen  ab.  Diphenylguanidin  H7®,  Triphenylguanidin  148®, 
Tetraphenjlguanidin   ISO®. 
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Darch  Wasserverlast  tritt  Verwitterung  and  Zerfall  der  glänzenden 
Erystalle  zn  amorphem  weissem  Pulver  ein.  Die  wässerige  Lösang 
des  Gblorbjdrats  reagirt  neatral.  Salzsäure  bringt  in  der  concentrir- 
ten  Lösung  einen  anfangs  milcbigen,  später  nadlig-krystallinischen 
Niederschlag  hervor.  Eisencblorid  fällt  die  Losung  des  Chlorhydrats 
rostfarben,  nach  längerer  Zeit  verwandelt  sich  der  Niederschlag  in 
grosse  gelbe  hexagonale  Tafeln  eines  Eisendoppelsalzes. 

Platindoppelsalz,  2  [CNj  H  (Cg  H5)4  HCl]  .  PtCU,  (gefunden 
bei  Präparaten  verschiedener  Darstellung:  17.28,  17.47,  17.38,  17.41 
pCt.  Platin,  berechnet  17.38  pCt.)  entsteht  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
zur  Lösang  des  Chlorhydrates  als  hellgelber  Niederschlag,  der  sich  in 
siedendem  Alkohol,  wenn  auch  schwierig,  löst  und  beim  Erkalten  in 
schönen  gelben  glänzenden  Blättchen  auskrystallisirt. 

Salpeters.  Tetraphenylguanidin,  CN3  H(Ce  115)4. HNO3. 

Gefunden.  Berechnet. 

Salpetersäure  i)      14.34  pCt.  14.78  pCt. 

Das  Nitrat  scheidet  sich  aof  Zusatz  von  Kalium nitrat  oder  von 
Salpetersäure  zu  einer  Lösang  des  Chlorhydrates  als  weisser  Nieder- 
schlag ab;  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  erhält  man 
die  Verbindung  in  farblosen,  langen,  atlasglänzenden,  oft  huschelig 
gruppirten  Nadeln.  Sie  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser;  in 
einer  nar  halbprocentigen  Chlorhydratlösung  erzeugt  Salpetersäure  so- 
fortige weisse  Fällung.  Nach  -eintägigem  Stehen  scheidet  sich  sogar 
Nitrat  aas  einer  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  aas,  die  nur 
0.8  pro  Mille  salzsaures  Tetraphenylguanidin  enthält. 


Aus  einer  funfprocentigen  Lösang  des  Clilorhydrates  fällt  Schwe- 
felsäure einen  weissen  in  heissem  Wasser  löslichen  und  daraus  in 
feinen  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag  des  Sulfats. 

Jodkalium  scheidet  aus  der  gleichen  Lösung  das  Jodhydrat  der 
Basis  ab,  das  aus  heissem  Wasser  in  *  langen  farblosen  Nadeln  an- 
schiesst 

Tetraphenylguanidinchlorat  ist  so  schwer  löslich,  dass  es 
aas  einer  einprocentigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  durch  Ealium- 
chlorat  als  weisser  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  gefallt 
wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Salz  in  der  Kälte  schön 
ziegelroth,  während  die  Flüssigkeit  eine  zunächst  violette,  später  blaue 
Färbung  annimmt. 

Chromsaares  Kalium  bringt  in  den  Lösungen  der  Tetraphe- 
nylgnanidinsalze  einen  amorphen  hellgelben  Niederschlag  hervor. 

1)  Die  Salpetersäure  wurde  darch  Kochen  des  Nitrats  mit  Baryt,  AusfUllen  des 
üeberschusses  mit  KoUenB&are  und  Bestimmung  des  gelösten  Baryts  ermittelt. 
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GhlorwiMser  sowie  Chlorkalk  bewirken  in  der  Lösong  des 
salzsauren  Salzes  dicke  weisse  Niederschlüge. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  reine  Basis  in  der 
Kälte  farblos,  beim  Erhitzen  färbt  sich  die  Losung  roth-violett 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  selbst  bei  180^  nicht  auf  Tetraphenyl- 
guanidin  ein. 

Constitution  des  Tetraphenylgnanidins. 

Die  Theorie  lässt  nur  zwei  isomere  tetrasubstituirte  Guanidine 
zu;  dem  Einwirknngsprodnkte  des  Chlorcyans  auf  Diphenylamin  mnsa 
also  eine  der  nachstehenden  Formeln  zukommen: 

I. 
A  H5 

a-Tetraphenylgaanidin. 

'  Die  Frage  nach  der  Constitution  der  neuen  Basis  lässt  sich  leicht 
durch  das  Studium  ihres  Verhaltens  zu  Ealiumhydrat  und  wässeriger 
Salzsäure  entscheiden.  a-Tetraphenylguanidin  muss  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diphenylamin  zerfallen, 
während  die  isomere  Verbindung  unter  gleichen  Bedingungen  Kohlen- 
säure, Anilin  und  Diphenylamin  liefern  wird.  Der  Versuch  bewies, 
dass  die  Basis  zweifellos  nach  Formel  I.  constituirt  ist. 

Verhalten  des  Tetraphenylgnanidins  zn  Kaliumhydrat 

Reines  aus  wiederholt  umkrystallisirtem  Chlorhydrate  abgeschie- 
denes Tetraphenylguanidin  wurde  mit  festem  Kaliumhydrat  im  Paraf- 
fiubade  erhitzt  Schon  bei  200^  begann  die  Zersetzung;  es  entwickelte 
sich  reichlich  Ammoniak,  und  es  destillirte  ein  farbloses  Oel,  das 
bald  vollständig  zn  weissen  Krystallen  erstarrte.  Die  sich  entwickeln- 
den Dämpfe  wurden  in  salzsaures  Wasser  geleitet,  die  darin  angelöst 
bleibende  Krystallmasse  erwies  sich  als  völlig  reines  Diphenylamin 
(gef.  85.19  C  und  6.60  H,  her.  85.20  C  und  6.51  H).  Schmelzpunkt 
540.  Das  Präparat  hatte  alle  Eigenschaften  und  gab  ausnahmslos 
alle  bekannten,  so  charakteristischen  Reactionen  des  Diphenylamins 
(Verhalten  zu  Salpetersäure,  zu  Schwefebäure  in  der  Hitze  und  Kälte, 
«u  Schwefelsäure  und  KaUumnitrit  u«  s.  w.)*    Die  Salzsäure  Flüssig- 


n. 

.H 

/^'^, 

/ 

C,H, 

C«NCgHs 

\ 

yCß  Hc 

^Nc- 

CeHj 

/J-Tetrtpheoylgnanidin. 
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keit  wurde  Eor  Eotfemung  gelöster  DipbenylaminspareM^)  mit  Aether 
aosgeschüttelt  und  mit  grösster  Sorgfalt  aaf  Anilin  geprüft,  aber  es 
konnte  darin  durch  Chlorwasser  und  durch  Ealiumcbromat  auch  nicht 
die  geringste'  Spur  von  Anilin  nachgewiesen  werden.  Auch  durch 
Chloroform  und  alkoholisches  Kali  war  in  ihrem  Yerdampfungsruck- 
stand  durchaus  kein  Anilin  aufzufinden,  dagegen  enthielt  die  salz- 
saure Lösung  eine  ansehnliche-  Menge  von  Salmiak,  der  durch  seine 
Unlöslichkeit  in  Alkohol  und  die  Zusammensetzung  des  Platin- 
salzes  (gef.  44.18,  her.  44.30  pCt.  Pt)  erkannt  wurde.  Ueber- 
dies  wurde  das  Ammoniak  durch  die  bekannten  Reactionen,  Ver- 
halten zu  Ne SS  1er 's  Reagenz,  zu  Lakmus,  Kupfervitriol  und  Mercn- 
ronitrat,  mit  Sicherheit  constatirt. 

Verhalten  des  Tetraphenylguanidins  zu  wasseriger 
Salzsäure. 

Zur  directen  Nachweisung  der  bei  der  Spaltung  des  Tetraphenyl- 
guanidins unter  Wasseraufnahme  auftretenden  Kohlensäure  wurde  die 
im  vorigen  Versuche  durch  Kaliumhydrat  bewirkte  Zersetzung  auch 
durch  Salzsäure  vollzogen.  Bei  250  —  260^  war  die  Zersetzung  der 
reinen  Basis  durch  concentrirte  Salzsäure  nur  sehr  unvollständig;  sie 
wurde  vollendet  durch  zweistöndiges  Erhitzen  auf  330 — 340^.  Das 
Versuchsrohr  enthielt  eine  gefärbte  Krystallmasse ;  beim  Oeffnen  ent- 
wichen beträchtliche  Mengen  eines  geruchlosen  nicht  brennbaren  Gases, 
das  an  seinem  Verhalten  zu  Barytwasser  als  Kohlendioxyd  erkannt 
wurde.  Der  Röhreninbalt  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  hinterliess  die  ätherische  Flüssigkeit 
ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  das  nach  einmaliger  Destillation 
als  farblose  blättrig  krystallinische  Masse  erhalten  wurde,  die  alle 
Eigenschaften  des  reinen  Diphenylamins  besass.  Schmelzpunkt  54^. 
Die  Identität  wurde  überdies  durch  sämmtlicbe  Diphenylaminreactio- 
nen  festgestellt. 

Die  vom  Diphenylamin  befreite  salzsaure  Lösung  wurde  mit  der- 
selben Sorgfalt  wie  bei  den  vorigen  Versuchen  auf  Anilin  geprüft, 
und  dessen  völlige  Abwesenheit  constatirt  Dass  sich  auch  bei  der 
Zersetzung  durch  Salzsäure  Ammoniak  gebildet  hatte,  wurde  durch« 
die  Eigenschaften  und  Reactionen  des  aus  der  salzsauren  Verbindung 
freigemachten  Oases  wie  im  vorigen  Falle  nachgewiesen. 

Das  Verhalten  der  Basis  zu  Kaliumhydrat  und  zu  Salzsäure  be- 
weist, dass  dasselbe^,  wie  das  a-Triphenylguanidin,  die  Benzolresle 
S3rmmetrisch  im  Molekül  vertheilt  enthält  und  deshalb  als  symme- 
trisches oder  a-Tetraphenylguanidin  bezeichnet  werden  kann.  Die 
beiden  Reactionen  finden  ihren  Ausdruck  in  der  Gleichung: 


>)  In  salsiiurehaltigem  Wasser  sind  geringe  Mengen  von  Diphenylamin  löslich, 
kdnnen  indessen  der  Flüssigkeit  leicht  durch  Aether  entzogen  werden. 
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AH, 


/ o.         ^^6  ^5  ^O    FT 

C==NH  +2H2O  =  CO, +  NHj-|-2N:-cJHj 

a-Tetraphenylgaanidin.  DipheDjrlamiD. 

Die  Bildung  des  TetraphenylgaaDidins  aus  Diphenylamio  and 
Cblorcyan  beruht  auf  der  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Cyan 
im  Diphenylamin  und  der  darauf  folgenden  Addition  eines  iweiten 
Diphenylaminmoleküls  an  das  zunächst  entstehende  Diphenylcjan- 
amid. 

.N  /Cß  H5  Cß  Hj 

C(         -h  N-   CeH.     =     HCl  -f-  N^-C«  H^ 
CI  H  Cl=N 

Chlorcyan.         DipheoylaiDÜi.  DipbeDylcyAnamid. 

AH,  !   AH, 

N'  .C,H, 

I      C«H,  +    Nr  CgH,  =      C^--NH 

I                                   H  I 

C=-N  !    .C,H, 

^C«  H, 

Diphenylcyanamid.  Diph«Dylamiii.       a-TetraphenylguaDidin. 

Poljmeres  Diphenylcjanamid. 

Bei  einer  Darstellung  von  Tetraphenylguanidin  war  das  Diphenylamin, 
in  welches  Ghlorcyangas  geleitet  wurde,  durch  ein  Versehen  6ber  250^  er- 
hitzt worden ;  die  Reactionsmasse  enthielt  in  diesem  Falle  neben  unver&n- 
dertem  Diphenylamin  nur  sehr  wenig  Basis,  dagegen  sehr  betriichtlicbe 
Mengen  eines  in  kleinen  Blättchen  krystallisirenden  Körpers,  der  durch 
Behandeln  mit  heissem  Alkohol  leicht  farblos  und  rein  erhalten  werden 
'konnte.     Seine  Analyse  fahrte  zu  der  Formel  CijHioNj. 


GefoDden. 

Berechnet. 

Kohlenstoff 

80.20 

80.41 

Wasserstoff 

5.25 

5.15 

Stickstoff 

14.75 

14.34. 

Die  Zusammensetzung  des  neuen  Körpers  ist  also  dieselbe,  wie 
die  des  vor  Kurzem  von  mir  beschriebenen  Bntstehungsproduktes  des 
Sulfqcarbanilids  des  Garbodiphenylimids.  Von  letzterem  unterscheidet 
er  sich  sehr  wesentlich  sowohl   durch  seine   Bigenschaften   als   auch 
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durch  Reactionen.  Die  später  zu  beschreibenden  Vtrsuche  zeigen, 
dass  der  Verbindung  die  Formel  CN.N(CßH5)a  zukommt,  und  sie 
deshalb  als  Diphenylcyanamid  zu  bezeichnen  ist  Die  Verbindung 
krystallisirt  in  wohlausgebildeten,  lebhaft  glänzenden,  stumpfen  Rhom- 
boSdern.  Ihr  Schmelzpunkt  wurde  constant  bei  292^  gefunden.  Das 
Diphenylcyanamid  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  auch  von  Alkohol, 
Aether,  Benzol  u.  s.  w.  nur  Spurweite  aufgenommen.  In  heissem  Ter- 
pentinöl löst  es  sich  etwas  und  krystallirirt  daraus  in  farblosen  Blätt- 
chen. Bei  sehr  hoher  Temperatur  lässt  es  sich  theilweise  unzersetzt 
destilliren,  zum  Theil  zerfällt  es  dabei  unter  Bildung  von  Kohle,  Ben- 
zonitril  u.  s.  w.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Diphenylcyanamid  mit  prächtig  jodvioletter  Färbung  (dieselbe 
Reaction  zeigt  die  Sulfosänre  des  Diphenylamins). 

Constitution  des  Diphenylcyanamids. 

Die  Entstehung  der  Verbindung  aus  Diphenylamin  und  Chlorcyan, 
sowie  ihre  totale  Verschiedenheit  sowohl  vom  Carbodiphenylimid  als 
von  dessen  Polymerem  machten  es  wahrscheinlich,  dass,  während  im 
Carbodiphenylimid  die  beiden  Fhenylgruppen  auf  2  Stickstoffatome 
vertheilt  sind,  hier  beide  Benzolreste  mit  einem  und  demselben  Stick- 
stoffatome in  Verbindung  stehen.  Diese  Annahme  wurde  durch  das 
Verhalten  des  Körpers  gegen  wässerige  Salzsäure  und  gegen  Kalium- 
hydrat bestätigt  Diphenylcyanamid  wurde  während  5  Stunden  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  250^  erhitzt  Die  erkalteten  Röhren 
enthielten  viel  Kohlendioxyd  (Barytwasserreaction)  und  eine  nadlige 
Krystallmasse.  Der  Röhreninbalt  wurde,  genau  wie  bei  der  Zersetzung 
des  Tetraphenylguanidins  durch  Salzsäure  angegeben,  verarbeitet  Es 
konnte  in  demselben  nicht  die  geringste  Spur  von  Anilin  nachgewiesen 
werden,  dagegen  waren  reichlich  Ammoniak  und  Diphenylamin 
vorhanden.  Beide  wurden  durch  die  bekannten  Reactionen  erkannt. 
Das  Diphenylamin  krystallisirte  in  blätterigen  Krystallen  von  54^ 
Schmelzpunkt     Sein  Siedepunkt  lag  gegen  310^. 

Die  Zersetzung  wird  ausgedruckt  durch:  ^ 

Cc        .Cg  B.  +  2  H, 0  =  CO,  ■+-  NHj  +  N^  C«  H» 

•.N(     .  .  H 

Diphenylcyanamid.  Diphenylamin. 

Zar  Vergleichung  habe  ich  noch  nachträglich  das  isomere  Carbo- 
diphenylimid, sowie  dessen  Polymeres  unter  genau  gleichen  Bedingun- 
gen durch  Salzsäure  zersetzt  Wie  zu  erwarten,  entstand  in  beiden 
Fällen  neben  Kohlendioxyd  nur  Anilin,  die  in  gewohnter  Weise 
nachgewiesen  wurden.  Diphenylamin  hatte  sich  in  beiden  Fällen  nicht 
gebildet 
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C;  +  2  HjO  =  CO,  -f-  2  Cg  H.  NH, 

CarbodipheDylimid.  Anilin. 

Verbalten  des  Dipbenylcjanamids  gegen  Kaliumhjdrat 
Dieselbe  Zersetzung  des  Dipbenylcyanamids,  welche  Salssfiare  bei 
250^  veranlasst,  kann  aacb  durcb  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  her- 
vorgebracht werden.  Auch  in  diesem  Falle  bildet  sich  reichlich  Am- 
moniak und  Diphenjlamin ,  während  keine  Spur  von  Anilin  sich  in 
den  Spaltungsprodukten  nachweisen  lässt.  Das  Diphenjlamin  wurde 
direct  fast  völlig  rein  erhalten;  es  zeigte  den  richtigen  Schmelzpunkt, 
54^,  sowie  alle  Eigenschaften  und  Reactionen,  die  das  DipheDylamin 
so  gut  charakterisiren. 

Verhalten  des  Diphenylcyanamids  gegen  Anilin  und 

Diphenylamin. 
Schon  der  hohe  Schmelzpunkt,    292^,  macht  es  wahrscheinlich, 
dass  dem  Diphenylcyanamid  nicht  die  einfache  Formel 

zukommt,  sondern  dass  dasselbe  vielmehr  ein  Polymeres  von  der  Formel: 

darstellt,  wo  aller  Analogie  nach  die  Grösse  n^3,  and  die  Verbindung  als 
Ferphenylmelamin  aufzufassen  ist.  Mit  dieser  Annahme  steht  das 
Verhalten  der  Verbindung  gegen  Anilin  und  Diphenylamin  im  Ein- 
klang. Von  dem  einfachen  Diphenylcyanamid  ist  zu  erwarten,  dass 
dasselbe  sich  mit  den  beiden  Aminen  zu  Tri-  resp.  Tetraphenylguanidin 
vereinigt;  die  von  mir  dargestellte  Verbindung  wirkt  dagegen  weder  auf 
Anilin,  noch  auf  Diphenylamin,  noch  auf  deren  Chlorbydrate  ein.  Al- 
lerdings löst  sich  das  Diphenylcyanaoftid  in  siedendem  Anilin  leicht 
auf,  aber  beim  Erkalten  krystallisirt  die  ursprüngliche  Verbindung 
wieder  unverändert  aus  und  zwar  in  grossen  wohlausgebildeten  Rhom- 
boSdern  ^?m  lebhaftem  Glanz,  deren  Habitus  mit  dem  der  Ursubstanz 
identisch  ist.  Das  aus  dem  Anilin  krystallisirte  Präparat  sdimolz 
genau  bei  292®,  löste  sich  in  heisser  Schwefelsäure  mit  jodvioletter 
Farbe  und  lieferte  bei  der  Spaltung  durch  Kaliumhydrat  nur  Diphe- 
nylamin und  Ammoniak.  Das  ober  den  Erystallen  stehende  Anilin 
enthielt  noch  unverfindertes  Diphenylcyanamid,  dagegen  kein  Triphe* 
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Djlgaanidin  aafgelöst.  Nach  dem  WegkocheD  des  Anilins  mit  Was- 
serdampf hinterblieb  eine  krystallinische  Masse  von  intactem  Diphe. 
njlcjanamid,  die  an  wfisserige  Salzsäure  keine  Spar  von  Basis  abgab. 
Auch  als  das  poljmere  Diphenjlcyanamid  mit  Anilin  mehrere  Stunden 
auf  320 — 330^  erhitzt  worden  war,  hatte  keine  Einwirkung  stattge- 
funden. Das  Amid  war  im  Versachsrohr  in  grossen  halbzolligen  Kry- 
stallen  von  der  ursprünglichen  Form  angeschossen,  die  ebenfalls  bei 
genau  292^  schmolzen  und  auch  alle  anderen  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzung  der  ursprünglichen  Verbindung  besassen.  (Oef. 
80.25 pCt.  C,  5.27  H,  her.  80.41  C  and  5.15  H.)  Anilin,  da  es  auf 
das  polymere  Diphenylcyanamid  darchaas  ohne  Einwirkung  ist,  wird 
zweckmässig  zum  Umkrystallisiren  der  Verbindung  benutzt. 

Ebenso  wenig  wie  mit  Anilin,  reagirt  das  polymere  Diphenylcyan- 
amid mit  Diphenylamin.  Nachdem  beide  Körper  5 — 6  Stunden  lang 
auf  300®  erhitzt  worden  waren,  wurde  die  erhaltene  Masse  mit  Salz- 
säure ausgekocht  und  die  Liosung  mit  Natronlauge  versetzt.  Es  trat 
eine  höchst  unbedeutende  Trübung  ein,  herrührend,  wie  nachgewiesen 
wurde,  von  aufgelöstem  Diphenylamin. 

Durch  Destillation  der  polymeren  Verbindung  hatte  ich  gehofi^, 
zum  einfachen  Diphenylcyanamid  zu  gelangen.  Wie  oben  erwähnt, 
findet  bei  der  Verfluchtigungstemperatur  eine  theilweis  complicirte 
Zersetzung  statt.  War  im  Destillat  einfaches  Diphenylcyanamid  ent- 
'  halten,  so  war  zu  erwarten,  dass  beim  Erhitzen  desselben  mit  Anilin 
ein  triphenylirtes  Guanidin  entstehe.  Es  wurden  deshalb  die  bei  der 
Destillation  der  polymeren  Verbindung  übergehenden  Dämpfe  direct 
in  Anilin  treten  gelassen,  und  die  Flüssigkeit  anhaltend  zum  Sieden 
erhitzt.  Beim  Erkalten  krystallisirte  die  ursprüngliche  Substanz. 
Schmelzpunkt  292®.  Das  Anilin  hinterliess  nach  dem  Wegkochen  mit 
Wasserdampf  keine  Spur  einer  Basis.  Es  findet  somit  bei  der  De- 
stillation des  polymeren  Diphenylcyanamids  kein  Uebergang  in  das 
einfache  Cyanamid  statt. 

Entstehung  des  polymeren  Diphenylcyanamids. 

Die  Bildung  der  Verbindung  durch  die  Einwirkung  des  Chlor- 
cyans  auf  Diphenylamin  kann  aip  einfachsten  durch  die  bei  höherer 
Temperatur  stattfindende  direote  Polymerisirung  des  zunächst  sich  bil- 
denden einfachen  Diphenylcyanamids  erklärt  werden,  andererseits 
kann  aber  auch  angenommen  werden  ,  dass  das  Auftreten  des  poly- 
meren Diphenylcyanamids  einer  Zersetzung  von  zunächst"  entstande- 
nem salzsaurem  Tetraphenylguanidin  in  Diphenylaminchlorhydrat  und 
Diphenylcyanamid  zuzuschreiben  sei.  Die  letztere  Annahme  konnte 
ich  experimentell  bestätigten. 

Salzsaares  Tetraphenylgaanidin  wurde  im  entwässerten  Zustande 
4-5   Stunden   anf  280      300®  erhitzt.     Beim  Oeffnen  des  VersiMs- 


Digitized  by  VjOOQIC 


852 

rohres  entwich  etwas  Salzsfiore.  Der  Röhreninhalt  löste  sich  nur  theii- 
weise  in  Alkohol,  es  hinterblieben  glänzende  Krystallblättchen,  die, 
aus  Anilin  umkrystallisirt,  sich  als  poljmeree  Diphenylcjanamid  er- 
wiesen. Schmelzpunkt  292^.  Löslichkeitsverh&ltnisse,  Erystallform, 
Verhalten  zu  concentrirter  Schwefelsäure  und  zu  Kalinmhydrat  waren 
vollständig  die  des  beschriebenen  Diphenylcyanamids.  Durch  Ver- 
setzen der  alkoholischen,  schön  fuchsinroth  gefärbten  Lösung  mit 
Wasser  und  Verjagen  des  Alkohols  wurde  ein  dunkeles,  bald  krystal- 
linisch  erstarrendes  Oel  erhalten,  das  nach  der  Destillation  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Diphenylamins  besass.     Schmelzpunkt  54^. 

Die  erwartete  Zersetzung  war  also  völlig  nach  der  Gleichung: 


C«Hs 

yCj  Hj 

C=:=N  — H        .  HCl     = 

N;  Cg  Hj  .  HCl-*- C;       ^C,  Hj 

Ce  Hj 

^Cl  ul                  -^N 

\NC 

. 

C,  H, 

Salzsanr.  Tetraphenylguanidin. 

Salzs.  DipheDylamin.         DipheDylcyanamid. 

eingetreten,   und  es  hatte  sich  gleichzeitig  das  entstandene  Diphenyi- 
cyanamid  polymerisirt. 


Die  Constitution    l  ri'       \n   0    In    des   polymerisirten   Dipbe- 

nylcyanamids  beweist,  dass  bei  der  E<inwirkung  des  Chlorcyans  auf 
Diphenylamin  keine  Umgruppimng,  keine  Wanderung  einer  Phenyl- 
gruppe  von  einem  Stickstoffatom  an  das  zweite  stattgefunden  hat;  es 
liegt  deshalb  der  Schlnss  nahe,  dass  die  Einwirkung  des  Chlorcyans 
auf  Anilin,  überhaupt  auf  die  primären  Amine,  ebenfalls  ohne  Umla- 
gerung  erfolgt;  es  wurden  dann  Cyananilid,  Aethylcyanamid  u.  s.  w. 

•  '-N 

sieb  vom  Typus  C^  ableiten,  während  in  dem  Carbodipbeoyl- 

vNH, 

,:'NH 
imid  ein  Repräsentant  der  mit  dieser  isomeren  Reibe  von  C-.'       -De- 

^NH 

rivaten   vorliegt.      Dass  auch  Körper  von  der  Structur  C^  im 

^  .NR, 
Stande  sind,  durch  Addition  von  Aminen  in  Guanidine  überzugehen, 
wiM  durch  die  Bildung  des  Tetrapbenylguauidins  bewiesen. 
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Hof  mann  bat  bekanntlich  gezeigt,  dass  sieb  der  Monopbenyl- 
salfoharnstoff  unter  ScbwefelwaMerstoffabspaltung  in  einen  Körper 
verwandelt,  der  mit  dem  aas  Cblovcyan  und  Anilin  entstehenden  Phe- 
njlcyanamid  identisch  ist ;  legt  man  dem  letzteren  aus  obigem  Qrunde 
die  Formel 

bei,  dann-  wäre  allerdings  die  Entschwefelung  deer  Monophenylsulfo- 
bamstoflfs  insofern  der  des  Diphenylsulfobarnstoffs  nicht  analog,  als 
im  letzteren  Falle  der  zur  H^S-Bildung  nötbige  Wasserstoff  von  zwei 
verschiedenen  Stickstoffatomen  genommen  wird,  während  im  ersteren 
ein  einziges  Stickstoffatom  die  zwei  Wasserstoffatome  liefern  musste. 


NiH, 

i  1                              A^ 
CS      =     H,  S+C'         H 

1                                      -.NC 

NC 
MonopheDylsnlfoharnstoff.           MoDOpheDylcyanamid. 

1     ^ 

H 

N.CeH, 

i 

i 

1 

S       =    H, 

S  -h  C 

II 

k[ 

H 

*■ 
II 

N.CeHj 

Dipheny] 

CeH, 

solfohanistoff. 

Carbodipbenjlimid. 

Zürich,  Juni  1874. 


Beriebt«  d.  D.  Chem.  Gesellsekaft.   Jahrg.  VII. 


bd  ^ 
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9BS.   Bdaard  Linnemann:  Beitrage  Eur  Feststellang  der  Lage- 
mngeformel  der  AllylTerbindimgen  und  der  Acryltänre. 

(EifigegangeD  am  20.  Jani;  yerleaeo  io  der  Sitzung  yod  Hrn.  Oppenheim.) 

Zweite  Abtbeilung. 

Ueber  Ale  bei  mittlerer  Temperatar  in  saurer  LSsing  stattiadeBde 
yellstäftdige  Hydrogeaisatien  der  Aerylsäare  sa  Propieasäare. 

Um  das  Verbalten  der  Aerylsäare  gegen  den  aus  saurer  Losang 
nascirenden  Wasserstoff  bei  mittlerer  Temperatar  zu  untersucben, 
worden  5  Orm.  des  in  der  ersten  Abtbeilung  dieser  Untersuebang 
bescbriebenen  acrylsauren  Natrons  25  Standen  lang  mit  Zink  und 
Scbwefels&ure  bebandelt,  derart,  dass  w&brend  dieser  Zeit  darcb  all- 
mfiliges  Nacbgiessen  verdünnter  Scbwefels&ure  eine  stete,  aber  scbwacbe 
Gasentwicklung  unterbalten  wurde. 

Nimmt  man  diese  Operation  in  einer  geräumigen  Woulf'scben 
Flascbe  vor,  welche  gänslicb  mit  granulirtem  Zink  angefüllt  ist,  so 
bleibt  die  saure  Flüssigkeit  während  der  ganzen  Dauer  der  Operation 
in  allen  ihren  Tbeilen  gleichmässig  mit  Zink  in  Berührung.  Wählt 
man  ferner  die  zu  der  anfangs  sehr  concentrirten  Lösung  von  acryl- 
saurem  Natron  hinzuzugebende  Schwefelsäure  nicht  stärker  als  im 
Verhältnisse  von  1  Theil  Säure  auf  10  Tbeile  Wasser,  und  giesst  auf 
einmal  immer  nnr  eine  kleine  Menge  davon  zu,  so  findet  während 
des  ganzen  Verlaufes  der  Operation  keine  bemerkbare  Erhöhung  der 
Temperatur  statt.     Diese  betrug  im  Durchschnitte  +  15®  C. 

Nach  der  ersten  258tündigen  Behandlung  mit  Scbwefelsäure  und 
Zink,  wurde  die  flüchtige  Säure,  nach  dem  Ansäuern  mit  Scbwefel- 
säure, so  vollständig  wie  nur  erreichbar  aus  der  ZinkvitrioUösung 
abdestillirt,  das  saure  Destillat  mit  Soda  neutralisirt,  die  Natronlösung 
bis  auf  ein  sehr  kleines  Volum  eingedampft  und  die  ganze  Operation 
nochmals  durch  die  Dauer  von  25  Stunden  wiederholt. 

Die  nach  der  Behandlung  vorhandene  flüchtige  Säure  wurde  nun 
nochmals  so  vollständig  wie  erreichbar  abdestillirt,  die  sehr  voluminösen 
wässrigen  Destillate  mit  Soda  neutralisirt  und  zur  Trockne  gebracht. 

Schon  eine  kurze  Voruntersuchung  ergab,  dass  das  erhaltene 
Natronsalz  kein  acrylsaures  Natron  mehr  war,  sondern  propionsaures 
Natron. 

Um  das  Reactionsprodukt  rein  zu  erbalten,  wurde  das  auf  dem 
Wasserbade  getrocknete  Natronsalz  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht 
Beim  Abkühlen  der  kochend  filtrirten  Lösung  krystallisirte  reichlich 
propionsaures  Natron  aus.  Die  alkoholische  Mutterlauge  wurde  stets 
von  Neuem  zum  Auskochen  des  rohen  Salzes  verwandt,  und  diese 
Operation  so  lange  fortgesetzt,  bis  beim  Erkalten  kein  Erystallisiren 
mehr  stattfand.    Als  in  Alkohol  unlöslich  blieb  nur  eine  geringe  Menge 
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schwefelsauren  and  kohlensaaren  Natrons.  Es  Hess  sich  in  diesem 
Rückstande  selbst  mittelst  der  so  empfindlichen  Jodwasserstoffsäare 
keine  Acrylsfiare  nachweisen. 

Da  das  acrjlsaore  Natron  beim  Abkdhlen  seiner  kochend  berei- 
teten Losung  in  absolutem  Alkohol  nicht  krjstallisirt,  so  hätte  das 
etwa  noch  vorhandene  unveränderte  acrylsaure  Natron  nur  in  der 
alkoholischen  Mutterlauge  des  Propionsäuren  Natrons  vorhanden  sein 
können.  Dm  die  etwaige  Gegenwart  desselben  in  dieser  nachzuwei- 
sen, wurde  dieselbe  aus  einem  Kölbchen  bis  auf  etwa  ein  Drittel  ihres 
ursprünglichen  Volums  abdestillirt.  Dabei  schied  sich  kein  Salz  aus, 
was  beim  Vorbandensein  grosserer  Mengen  von  acrjlsaurem  Natron 
unbedingt  hätte  der  Fall  sein  müssen ;  wohl  aber  krystallisirte  aus  der 
so  eingeengten  Mutterlauge  beim  Abkühlen  wieder  reichlich  propion- 
saures  Natron.  Beim  Wiederholen  der  Operation  traten  dieselben 
Erscheinungen  ein,  und  nur  die  allerletzten  Mutterlaugen,  etwa  15  CG. 
betragend,  enthielten  eine  Spur  von  unverändertem  acrylsaurem  Natron, 
gerade  hinreichend,  um  mit  dem  so  empfindlichen  Reagens,  der  Jod- 
wasserstoffsäure, eben  noch  deutlich  in  Form  von  Jodpropionsäure 
nachgewiesen  werden  zu  können. 

Die  Acrjlsäure  war  also  unter  den  beschriebenen  Umständen  bis 
auf  eine  verschwindend  kleine  Menge  in  Propionsäure  übergegangen. 

Das  Propionsäure  Natron  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet 
und  dann  vorsichtig  geschmolzen.  Von  diesem,  beim  Lösen  schwach 
alkalisch  reagirenden  Salze  wurde  eine  Natron bestimmung  ausgeführt, 
und  durch  eine  Verbrennung  mit  Bleichromat  der  Wasserstoffgehalt 
festgestellt.  Ein  Theil  des  Natronsalzes  wurde  hierauf  in  Silbersalz 
übergeführt  und  das  zweimal  umkrystallisirte  Silbersalz  zu  einer 
Silberbestimmnng  verwandt. 

0.2850  Grm.  Natronsalz  gaben  0.2120  Grm.  Ober  dem  Gebläse 
geschmolzenes  Na^  SO4. 

0.3585  Grm.  Natronsalz  gaben  bei  Verbrennung  0.1700  Grm. 
H,0. 

C,  Hj  NaO,.        Berechnet.  Gefunden. 

"^a  23.95  24.09 

H  5.20  5.27. 

0.2518  Grm.  Silbersalz  hinterliessen  ohne  zu  verpuffen:  0.1493 
Grm.  Ag  entsprechend  59.26  pCt.  Ag.  Propionsaures  Silber  verlangt 
59.66  pCt.  Ag. 

Die  aus  den  ursprünglichen  5  Grm.  acrylsauren  Natrons  erhaltene 
Gesammtmenge  geschmolzenen  Propionsäuren  Natrons  betrug  1 . 3  Grm. 
Diese  Ausbeute  darf  in  Anbetracht  der  Schwierigkeit,  fluchtige  Fett- 
säuren aus  so  verdünnten  wässrigen  Lösungen  ohne  Verlust  abzu- 
scheiden, ferner  mit  Rucksicht  darauf,  dass  die  fluchtige  Säure  durch 
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dM  fortwährend  entweichende  WasserBtoffgas  nicht  anbetrfichtlich 
verflüchtigt  werden  muss,  als  eine  immerhin  lohnende  bezeichnet 
werden. 

Das  Ergebniss  dieser  Untersncbnng  ist  demnach: 
^Dass  die^Acrylsfiare  selbst  bei  mittlerer  Lufttempe- 
ratur auch  den  aus  saurer  Lösung  nascirenden  Was- 
serstoff  aufnimmt,    und  somit  durch   alle  bekannten 
gewöhnlichen    Hydrogenisationsmittel    in   Propion- 
säure übergefShrt  wird.^ 
Das  Bndresultat  der  Untersuchung  von  Gaspary  und  Tollens: 
^Mit   Zink    und   Schwefelsäure  geht  die  Acrylsäure  nicht  in  Propion- 
säure fiber^  ist  demnach  ein  Ausspruch,  der  geradezu  das  Gegen tbeil 
der  Wahrheit  behauptet. 


Dritte   Abtheilung. 

L    Yerhaltei  4e8  AUylalkoliels  gegen  den  ais  sauer  LUsiuig  laseireidei 

Wasserstoff. 

Der  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  verwandte  Allylalkohol 
war  nach  den  ToUens'schen  Angaben  aus  Glycerin  und  Oxalsäure 
bereitet  Möglichst  mit  Pottasche  entwässert,  destiliirte  er  vollkom- 
men zwischen  88  — 98^  C. 

20  Grm.  dieses  Alkohols  wurden  durch  20  Stunden  im  kochenden 
Wasserbade  am  Ruckflusskuhler  mit  Schwefelsäure  und  granulirtem 
Zink  behandelt  Nach  je  ffinfstundiger  Einwirkung  wurde  abdestillirt 
und  das  Destillat  von  Neuem  der  Behandlung  unterworfen. 

Als  zuletzt  der  vorhandene  Alkohol  auf  das  Sorgfältigste  durch 
Destillation,  Sättigen  des  Destillates  mit  Pottasche,  neuerliche  Destil- 
lation u.  s.  w.  abgeschieden  wurde,  ergab  sich,  dass  bei  Weitem  die 
grösste  Menge  Alkohols  durch  das  entwichene  Wasserstoffgas  ver- 
flSchtigt  worden;  denn  die  Menge  des  wiedergewonnenen  Alkohols 
betrug  nur  etwa  1  Grm. 

Der  so  erhaltene  Alkohol  unterschied  sich  im^ Gerüche  durch 
nichts  vom  ursprünglichen  Allylalkohol,  er  gab  auch  beim  Behandeln 
mit  Chromsäure  den  so  charakteristischen  Acrolei'ngeruch. 

Als  ich  aber  den  Alkohol  vollständig  mit  Chromsäure  oxydirte, 
erhielt  ich  ausser  etwas  Ameisensäure  eine  flüchtige  Fettsäure,  deren 
Silbersalz  den  Silbergehalt  des  Propionsäuren  Silbers  zeigte. 

Da  bei  der  Oxydation  des  Allylalkohols  durch  Chromsäure  nach 
den  Angaben  von  Tollens  weder  Acrylsäure,  noch,  ausser  Ameisen- 
säure, eine  andere  Fettsäure  erhalten  wird,  so  musste  der  von  mir 
oxydirte,  zuvor  mit  Wasserstoff  behandelte  Allylalkohol  „normalen 
Propylalkohol^  enthalten  haben,  dessen  Gegenwart  in  erster  Linie  als 
die  Ursache  der  stattgefundenen    Propionsäurebildung  anzusehen  war. 
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Nach  üer  Oxydation  roch  das  Destillat  io  seinen  ersten  Antheilen 
etwas  nach  Acrolein,  and  wurde  deshalb  nochmals  bis  zum  Verschwin- 
den des  Acroleingeruches  mit  Chromsäure  behandelt.  Das  saore 
Destillat  enthielt  nun  ausser  Propionsäure  noch  Ameisensäure,  die 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  öberschnssigem  Silberoxyd  zerstört 
wurde.  Durch  vollständiges  Auskrystallisirenlassen  wurden  0.45  Orm. 
Silbersalz  erhalten,  welches  übrigens  nach  dem  Aussehen  und  nach 
dem  Verhalten  bei  wiederholtem  Kochen  mit  Wasser,  wobei  eine 
schwache  Reduction  bemerklich  war,  noch  etwas  ameisensaures  Salz 
enthalten  haben  mochte. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  hinterliess  beim  Glühen, 
wobei  es  sich  ohne  zu  verpuffen  zersetzte,  den  Silbergehalt  des  Pro- 
pionsäuren Silbers. 

Sieht  man  die  erhaltenen  0.45  Orm.  propionsaures  Silber  als 
Aequivalent  des  im  oxydirten  Alkohol  vorhanden  gewesenen  normalen 
Propylalkohols  an,  so  hatte  der  mit  Wasserstoff  behandelte  Allyl- 
alkohol  15  pCt.  normalen  Propylalkohols  enthalten.  Dieser  Procent- 
satz mnss  als  ein  Minimum  genommen  werden,  da  das  in  der  Mutter- 
lauge verbliebene  Salz  bei  dieser  Rechnung  vernachlässigt  wurde. 

Nach  diesen  Resultaten  hielt  ich  es  für  geboten,  zunächst  einmal 
den  für  diese  Untersuchung  dienenden  ursprünglichen  Allylalkohol  für 
sich  zu  oxydiren,  um  festzustellen,  ob  dieser  nicht  an  und  für  sich 
schon  bei  Oxydation  Propionsäure  liefere. 

Bei  diesem  Versuche  konnte  ich  mich  nun  zunächst  fiberzeugen, 
dass  die  von  Tollens  angewandte  Menge  Kalinmbichromat  nicht 
ausreicht,  den  Allylalkohol  vollständig  zu  oxydiren. 

Als  ich  20  Orm.  Allylalkohol,  80  Orm.  englische  Schwefelsäure, 
1-^  Liter  Wasser  und  60  Orm.  saures  chromsaures  Kalium  aufeinander 
einwirken  liess,  enthielt  das  Destillat  Acrolein  und  Allylalkohol.  Es 
musste  das  Destillat  mit  Chromsäure  destillirt  werden,  bis  diese  Er- 
scheinung nicht  mehr  eintrat.  Das  sauro  Destillat  enthielt  nun  keinen 
neutralen  flüchtigen  Körper,  auch  kein  Aceton.  Das  saure  Destillat 
wurde  anhaltend  mit  einem  Ueberschuss  an  Silberoxyd  gekocht, 
wobei  in  Folge  Anwesenheit  von  Ameisensäure  starke  Reduction  ein- 
trat. Die  Silberlösung  wurde  nach  dem  Eindampfen  bis  zur  Trockene 
und  Wiederaufnahme  mit  Wasser  mit  Soda  gefällt,  die  Natronsalz- 
lösung zur  Trockene  gebracht  und  mit  kochendem  absolutem  Alkohol 
aufgenommen,  wobei  beim  Erkalten  Krystallisation  stattfand.  Aus 
dem  gesammten  in  absolutem  Alkohol  löslichen  Natronsalze  wurde 
ein  Silbersalz  dargestellt,  dessen  Menge  0.32  Orm.  betrug,  und  wel- 
ches nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  beim  Olühen  ohne  zu  ver- 
puffen einen  dem  Silbergehalt  des  Propionsäuren  Silbers  entsprechen- 
den Rückstand  liess. 

Aus    diesem  Oxydatiqnsversuche    mit  dem  ursprünglichen  Allyl- 
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alkohol  folgt  somit,  dass  dieser  gleichfalls  etwas  normalen  Propyl- 
alkohol  enthielt,  dessen  Menge  nach  der  Qnantitfit  gefundenen  Propion- 
säuren Silbers  sich  auf  0.5  pCt.  berechnet. 

Die  Existenz  von  normalem  Propylalkohol  im  ursprünglichen 
AUylalkohol  l&sst  sich  dadurch  erklären,  dass  der  rohe  Alljlalkohol 
zum  Zwecke  der  Entseifung  längere  Zeit  im  Wasserbade  mit  Kali 
behandelt  und  dann  über  dasselbe  abdestiUirt  worden.  Damals,  als 
diese  Operation  vorgenommen  wurde,  war  das  Verhalten  des  Allyl- 
alkohols  gegen  Kali  noch  nicht  durch  ToUens  bekannt  gemacht,  und 
ich  hatte  keine  Ursache,  zu  furchten >  den  Alljlakohoi  durch  diese 
Operation  zu  verunreinigen. 

Fasst  man  nun  die  Resultate  der  zwei  vorstehenden  Versuche 
zusammen,  so  ergiebt  sich  nach  dem  Resultat  der  Oxydation,  dass: 

1.  20  Grm.  des  ursprQnglichen  AUylalkohols  0.106  Orm.  nor- 
malen Propylalkohol  enthielten  oder  0.5  pCt. 

2.  Dass  20  Orm.  des  20  Stunden  mit  nascirenden  Wasserstoff 
behandelten  AUylalkohols  1  Orm.  eines  Alkohols  lieferten, 
der  0.15  Grm.  oder  15  pCt.  normalen  Propylalkohols  enthielt 

Daraus  folgt  aber,  selbst  wenn  man  die  gezwungene  Annahme 
macht,  sämmtlicher  im  ursprunglichen  AUylalkohol  vorhanden  gewesene 
Propylalkohol  hätte  sich  im  Fall  2)  beim  Behandeln  mit  Wasserstoff" 
in  den  restirenden  1  Grm.  Alkohol  Concentrin:  „dass  nach  dem  Be- 
handeln mit  Wasserstoff  mehr  normaler  Propylalkohol  vorhanden  war, 
als  vor  der  Behandlung*^. 

Das  Resultat  dieser  Versuche  machte  es  im  höchsten  Grade 
wahrscheinlich,  dass  der  AUylalkohol  beim  Behandeln  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  Wasserstoff  aufnehme  und  in  normalen  Propylalkohol 
nbergehe;  so  däss  ich  mir  nun  zunächst  die  Aufgabe  stellen  musste, 
einen  AUylalkohol  zu  bereiten,  der  frei  von  Propylalkohol  war,  um 
mit  diesem  die  Versuche  zu  wiederholen  und  zu  erweitern. 

Zu  dem  Zwecke  sachte  ich  den  mir  zu  Gebot  stehenden  AUyl- 
alkohol zunächst  mit  Brom  zu  verbinden,  dieses  Bromid  durch  Waschen 
mit  Wasser  vollständig  von  Propylalkohol  zu  befreien,  und  das  so 
gereinigte  Bromid .  durch  Entbromung  in  reinen  AUylalkohol  überzu- 
fahren. 

n.    Reiniinui«  des  AUylalkohels  mittelst  des  AUylalkehe»rmi4s. 

Zur  Darstellung  des  Bromides  habe  ich  20  Gramm  AUylalkohol 
in  150  CG.  Wasser  gelöst  and  langsam  Brom  bis  zur  bleibenden 
Färbung,  d.  i.  circa  50  Grm.  hinzutropfen  lassen,  und  zwar  unter 
Kühlung. 

Es  schied  sich  nar  wenig  Gel  ab,  statt  der  berechneten  70  Orm. 
nur  15  Grm.  Entfernt  man  jedoch  das  ausgefallene  Gel  mittelst 
Scheidetrichter,  fügt  der  wässerigen  Lösung  abermals  20  Orm.  AUyl- 
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alkohol  und  50  Orm.  Brom  za,  80  fallen  bei  dieser  zweiten  Operation 
bereits  50  Grm.  Oel  aas.  Wird  das  Oel  abermals  entfernt  ond  die 
Operation  wiederholt,  so  steigert  sieb  die  Menge  aasfallenden  Oeles 
mit  jeder  Operation  noch  am  etwas.  Ich  habe  es  jedoch  nicht  ffir 
aweckmfissig  gehalten,  auf  diese  Weise  mehr  als  100  Orm.  Alljl- 
alkohol  and  250  Grm.  Brom  in  150  CG.  Wasser  einzutragen. 

Das  anf  diese  Weise  aas  100  Grm.  AUylalkohol  direct  darch 
Ausfällen  erhaltene  Oel  betrag  240  Grm. ,  statt  der  zu  hoffenden 
350  Grm.  Bin  beträchtlicher  Theil  der  gebildeten  Verbindung  masste 
demnach  noch  in  Losung  geblieben  sein,  und  es  konnten  aus  der 
wässerigen  Lösung  in  der  That  durch  Ausschütteln  mit  Aether  and 
Abdestilliren  desselben  noch  85  Grm.  Oel  erhalten  werden,  so  dass 
gegen  die  Berechnung  nur  noch  ein  Ausfall  von  25  Orm.  bemerkt 
werden  konnte. 

Ich  mnss  jedoch  hier  ausdrucklich  hervorheben,  dass  ich  zu  den 
nachfolgenden  Versuchen  jenen  durch  Aether  ausgezogenen  Theil  des 
Bromids  nicht  verwandt  habe,  sondern  nur  solches  Bromid,  welches 
direct  aus  der  wässerigen  Losung  ausgefallen  war. 

Dieses  warde  durch  fortgesetztes  Schütteln  und  Waschen  mit  stets 
erneuerten  kleinen  Mengen  Wassers  gereinigt;  ich  setzte  mir  das  Ziel, 
das  Waschen  so  lange  fortzusetzen,  bis  sich  ein  constanter  Löslich- 
keitsfactor  des  ungelösten  Oeles  ergab.  Ich  war  also  genöthigt,  die 
Volomabnahme  des  zu  waschenden  Oeles,  sowie  das  Volum  des 
Waschwassers  bei  jeder  einzelnen  Waschung  genau  festzustellen. 

Dabei  ergab  sich  nun  das  interessante  Resultat,  dass  das  ausge- 
fallene Allylalkoholbromid  aus  einem  sehr  leicht  löslichen  und  aus 
einem  ziemlich  schwer  löslichen  Antheile  zusammengesetzt  war. 

Das  schwer  lösliche  Bromid  zeigte  fibereinstimmend  bei  mehreren 
getrennt  vorgenommenen  Bestimmungen  nach  völliger  Entfernung  der 
leichter  löslichen  Antheile  ein  Löslichkeitsverhfiltniss  von  1:34,  so 
dass  also  dieses  Bromid  des  AUylalkohols  bei  + 15®  0.  circa  34  Volum- 
theile  Wasser  zu  seiner  Lösung  erfordert. 

Der  leichter  lösliche  Antbeil  des  Bromides  erforderte  dagegen 
nur  3—4  Theile  Wasser  zu  seiner  Lösung. 

Der  mit  Aether  ausgezogene  Theil  des  rohen  Bromids  nach 
völliger  Entfernung  aller  unter  100®  C.  siedenden  Antheile  verhielt 
sich  beim  Waschen  mit  Wasser  ganz  gleich.  Auch  dieses  Oel  zerfiel 
beim  Waschen  in  einen  schwer  löslichen,  etwa  34  Theile  Wasser 
erfordernden  Antheil"  und  in  einen  sehr  löslichen  Antheil.  Ich  habe 
jedoch  hervoi^ehoben ,  dass  ich  das  mit  Aether  ausgezogene  Bromid 
bei  den  nachfolgenden  Versuchen  nicht  gebraucht  habe. 

Ich  will  nur  bemerken,  dass  es  noch  nicht  gelungen  ist,  den 
löslicheren  Antheil  des  Bromids  rein  zu  erhalten,  es  somit  noch  nicht 
möglich  ist,   zu  entscheiden,  ob  die  nächstliegende  Vermuthung:  das 
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rohe  AUylalkoholbromid  sei  eine  Mischung  sweier  isomerer  Körper, 
ihre  Berech tigang  hat  oder  nicht 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  bei  dieser  Art  der  Reinigung  ein 
betrfichtlicher  Theil  des  Allylalkoholbromids  anbenutzt  bleiben  musste, 
da  nur  auf  jenen  Theil  reflectirt  werden  konnte,  dessen  Löslichkeits- 
verhältniss  in  Wasser  bei  fortgesetstem  Waschen  im  Verhältnisse  von 
1 :  34  constant  geworden  war.  So  erhielt  ich  auf  100  Grm.  Alljl- 
alkohol  240  Orm.  direct  ausgefallenes  and  nur  154  Orm.  gewaschenes 
Bromid. 

Aber  von  diesem  AUylalkoholbromid  durfte  wohl  auch  angenommen 
werden,  dass  es  keine  Spur  mehr  von  dem  im  ursprünglichen,  rohen 
Alljlalkohol  vorhanden  gewesenen  Propylalkohol  enthalte. 

Indem  ich  die  nähere  Beschreibung  des  reinen  Allylalkoholbromids 
auf  später  verschiebe,  wende  ich  mich  nun  zunächst  zur  Entbromung 
desselben. 

Die  von  Tollens  vorgeschlagene  Methode  der  Entbromung  durch 
Natriumamalgam  oder  durch  Schwefelsäure  und  Zink  konnte  ich  selbst- 
verständlich nicht  brauchen,  da  ich  jede  Wirkung  von  nascirendem 
Wasserstoffe  ausschliessen  musste.  Ich  versuchte  deshalb,  ob  nicht 
angeätztes,  aber  von  jeder  Spur  von  Säure  befreites  Zink  die  Ent- 
bromung bewirken  könne.  Dieses  gelang  vortrefflich.  Das  Bromid 
wirkt  bei  Gegenwart  von  Wasser  so  heftig  auf  angeätztes  Zink,  dass 
man  die  stürmische  Reaction  massigen  muss.  Ich  nahm  nicht  mehr 
als  10  CX3.  Bromid  und  20  CG.  Wasser  auf  einmal  in  Arbeit.  Nadi- 
dem  die  Reaction  vorüber,  wird  kurze  Zeit  am  Rnckflusskuhler  im 
Wasserbade  erhitzt,  dann  über  Zink  abdestillirt,  die  wässrige  Lö- 
sung nach  dem  Sättigen  mit  Pottasche  nochmals  destillirt  und  der 
gewonnene  Allylalkohol  möglichst  mit  Pottasche  entwässert  Der 
erhaltene  Allylalkohol  destillirte  gänzlich  zwischen  90— 98^6.  Die 
Ausbeute  war  fast  der  berechneten  Menge  gleich :  100  Grm.  Bromid 
lieferten  25  Grm.  Allylalkohol. 

Bevor  ich  den  so  gereinigten  Allylalkohol  zu  weiteren  Versuchen 
verwandte,  unterwarf  ich  zunächst  eine  Probe  davon  der  Oxydation 
mit  Chromsäure. 

10  Grm.  Allylalkohol,  60Grm.  saures  chromsaures  Kalium,  700Grm. 
Wasser  und  86  Grm.  englische  Schwefelsfiure  wurden  24  Stunden  am 
Röckflussknhier  sich  selbst  überlassen,  und  dann  abdestillirt  Wenn 
der  Retortenruckstand  zu  concentrirt  wird,  setzt  man  frisches  Wasser 
zu  und  destillirt  von  Neuem,  bis  im  Ganzen  850  GG.  Destillat  erhalten 
sind.  Da  das  Destillat  schwach  nach  AcroleTn  roch,  wurde  ein 
Drittel  abdestillirt  und  nochmals  mit  Chromsfiure  bis  zum  Verschwinden 
des  Acroleingeruchs  behandelt  Das  so  erhaltene  saure  Destillat 
wurde  mit  dem  ersten  vereinigt,  zur  Zerstörung  der  Ameisens&ure 
anhaltend  mit  überschüssigem  Silberozyd  gekocht.    Das  Filtrat  enthielt 
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noch  Silber,  und  somit  war  also  auch  bei  Oxydation  des  gereinigten 
Alkohols  ausser  Ameisensäure  noch  eine  andere  fluchtige  Säure 
erhalten  worden. 

Das  Silbersalz  wurde  nun  in  Natronsalz  umgewandelt,  dieses  zur 
Trockene  gebracht,  und  der  bleibende  geringe  Ruckstand  einem 
saccessiven  Auskochen  mit  absolutem  Alkohol  unterworfen. 

Der  erste  kochend  flitrirte  Auszug,  5  CG-  betragend,  krystallisirte 
beim  Erkalten,  der  nächstfolgende  Auszug  mit  5  CG.  nur  schwach,  die 
späteren  Auszuge  nicht  mehr. 

Das  erhaltene  krystallisirte  Natronsalz,  zu  wenig,  am  seine  Natur 
analytisch  festzustellen,  erwies  sich  doch  nach  allem  anderen,  vor 
allem  in  seiner  Erystallform  als  propionsaures  Natron.  Da  ausserdem 
die  Natronsalze  jener  flüchtigen  Säuren,  welche  bei  der  Oxydation 
des  Allylalkohols  etwa  entstehen  konnten,  wie  Acrylsäure  und  Ameisen- 
säure, aus  kochend  bereiteten  Losungen  in  absolutem  Alkohol  beim 
Abkühlen  nicht  krystallisiren,  so  kann  kaum  ein  Zweifel  obwalten, 
dass  das  erhaltene  Salz  propionsaures  Natron  war,  dessen  Menge  aus 
dem  Löslicbkeitsverhältniss  desselben  sich  annähernd  auf  0.266  6rm. 
berechnet,  wenn  angenommen  wird,  es  sei  so  viel  vorhanden  gewesen, 
am  mit  10  GG.  kochendem  absolutem  Alkohol  eine  gesättigte  Losung 
sa  bilden. 

Nimmt  man  diese  0.266  Orm.  propionsaures  Natron  als  Aequi- 
valent  für  im  oxydirten  Allylalkohol  vorhanden  gewesenen  normalen 
Propylalkohol  an,  so  enthielten  die  10  Grm.  Allylalkohol  0.166  Grm. 
Propylalkohol. 

Der  gereinigte,  aus  Allylalkohol bromid  dargestellte  Allylalkohol 
enthielt  somit  1.6  pGt  normalen  Propylalkohol. 

Dass  dieser  Propylalkohol  noch  aus  dem  ursprunglichen  rohen 
Allylalkohol  herrühre,  and  somit  im  gewaschenen  reinen  Allylalkohol- 
bromid  vorhanden  gewesen  sein  könne,  ist  nicht  denkbar;  er  kann 
nur  bei  der  Bntbromung  des  Bromids  entstanden  sein. 

Die  Fähigkeit  des  Allylalkohols,  Wasserstoff  aufzunehmen,  ist  in 
dem  Nachfolgenden  bewiesen;  das  Stattfinden  einer  Wasserstoff- 
entbindung bei  der  Entbromung  von  Allylalkoholbromid  durch  Zink 
ond  Wasser  aber  wird  illustrirt  durch  reichlicbe  Bildung  von  Zink- 
oxybromid.  So  wird  denn  das  gefundene  Resultat  vollständig  erklär- 
lich und  verständlich. 

Es  gelang  mir  also  nicht,  auf  dem  eingeschlagenen  Wege  einen 
völlig  reinen  Allylalkohol  zu  bereiten.  Man  wird  sich  aber  in  dem 
Nachfolgenden  überzeugen,  dass  es  mir  gelang,  mit  Hilfe  dieses  Allyl- 
alkohols, der  einen  geringen  und  zudem  bekannten  Gehalt  an  nor- 
malen Propylalkohol  besass,  die  Frage,  ob  sich  der  Allylalkohol  mit 
Wasserstoff  verbinden  könne  oder  nicht,  auf  das  bestimmteste  zu 
entscheiden. 
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III.  Yeriialten  des  i^reini/^ten  AHylalkohels  gegei  Sehwefelsäure  ud  Ziik 
bei  der  Temperatur  des  kocheDden  Wasserbades. 

10  Orm.  aas  reinem  Alljlalkoholbromid  dargestellter,  epischen 
90^  uDd  98^  G.  siedender  AUylalkohol  wurden  in  40  CG.  Wasser 
gelöst,  5  Stunden  im  kochenden  Wasserbade  am  Rackflasskfihler  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  behandelt.  Die~  Schwefelsäure  war  mit 
6  Theilen  Wasser  verdünnt  und  wurde  nur  in  kleinen  Antheilen  zu- 
gegossen, derart,  dass  eine  stete  und  langsame  Gasentwicklung  unter- 
halten wurde.  Hierauf  wurde  der  Alkohol  abdestillirt,  aufs  Sorg- 
fältigste mit  Pottasche  abgeschieden  und  mit  Pottasche  getrocknet. 

Der  erhaltene  Alkohol,  7.5  Grm.,  destillirte  gänzlich  zwischen 
89— 97^G.  und  zeigte  noch  den  charakteristischen  Geruch  des  AII7I- 
alkohols. 

Nach  den  früher  gemachten  Erfahrungen  wurde  bei  der  Oxydation 
dieses  Alkohols  die  Menge  des  Ealiumbichromats  gleich  vom  Anfang 
vermehrt.  Man  nahm  auf  die  erwähnten  7.5  Grm.  Alkohol  40  Grm. 
saures  chromsaures  Kalium,  60  Grm.  englische  Schwefelsäure  und  im 
Ganzen  700  CG.  Wasser. 

Die  Menge  des  diesmal  verwandten  Ealiumbichromats  hatte 
jedoch  immer  noch  nicht  zur  völligen  Oxydation  ausgereicht.  Der 
Zufall  gab  damit  den  unumstösslichen  Beweis  für  die  Präexistenz  des 
normalen  Propylalkohols  im  hydrogenisirten  Allylalkohol;  denn,  das 
auch  diesmal  wieder  stark  sauer  reagirende  Destillat  im  Ganzen  circa 
800  CG.  zeigte ,  zumal  in  seinen  ersten  Antheilen ,  ^den  ganz^  reinen 
Aldehydgeruch^  in  intensiver  Weise. 

Damit  ist  aber  der  Beweis  geliefert,  dass  die  bei  Oxydation  des 
hydrogenisirten  AUylalkohols  auftretende  Propionsäure  nicht  etwa  ein 
normales  Oxydationsprodukt  des  AUylalkohols  ist,  sondern  wirklich, 
von  normalem  Propylalkohol  herrShrt 

Ferner  ergiebt  sich,  dass  in  einer  Mischung  von  Allylalkohol  nnd 
normalem  Propylalkohol  der  Allylalkohol  und  sein  erstes  Oxydations- 
produkt, das  Acrolein,  zuerst  von  der  Chromsäure  oxydirt  werden, 
und  dann  erst  der  Propylalkohol. 

Um  nun  im  vorliegenden  Falle  die  Oxydation  zu  vollenden,  wur- 
den von  dem  gesammten  sauren  Destillate  250  Grm.  abdestillirt,  und 
neuerdings  durch  einen  Ueberschuss  an  saurem  chromsanren  Kalium 
oxydirt.  Das  so  erhaltene  saure  Destillat,  welches  keine  Spur  leicht- 
flüchtiger neutraler  Körper  enthielt,  weder  Aceton  noch  unveränderten 
Alkohol,  wurde,  mit  dem  früheren  vereint,  zunächst  mit  überschüssigem 
Silberoxyd  zur  Trockene  gebracht,  um  die  vorhandene  Ameisensäure 
zu  zerstören,  das  erhaltene  lösliche  Silbersalz  mit  Soda  in  Natronsais 
verwandelt  und  im  trocknen  Zustande  zuletzt  einer  successiven  Ex- 
traction  mit  kochendem  99procentigem  Alkohol  unterworfen. 
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Die  SU  einer  jedesmaligen  Bxtraction  benntjste  Menge  Alkohol 
betrug  circa  10  CC.  Bei  den  ersten  fünf  Operationen  krystallisirte 
nach  dem  Erkalten  noch  propionsaures  Natron  aus;  bei  den  folgenden 
nicht  mehr.  Als  die  Gesammtmenge  des  Alkohols,  aus  welchem  pro- 
pionsaures Natron  auskrystallisirt  war,  nach  dem  Erkalten  nochmals 
gemessen  wurde,  betrug  sie  gerade  50  CC. 

Die  Menge  des  krystallisirt  zu  erhaltenden  Propionsäuren  Natrons 
konnte  auch  hier  durch  theilweises  Abdestilliren  der  alkoholischen 
Motterlaugen,  wie  dies  früher  beschrieben,  noch  etwas  vermehrt 
werden. 

Sowohl  aus  dem  krystallisirt  e^altenen  Propionsäuren  Natron, 
als  auch  aus  dem  Natronsalze  der  letzten  alkoholischen  Mutterlaugen, 
wurden  Silbersalze  bereitet,  und  zwar  durch  Ausfällen  der  concen-^ 
trirten  Lösungen  mit  salpetersaurem  Silber,  Abpressen  und  Umkrjstal- 
lisiren  des  Ausgefallenen/ 

Die  ober  Schwefelsäure  getrockneten  Silbersalze  binterliessen 
beim  Glühen,  ohne  zu  verpuffen,  einen  Silbergehalt,  der  mit  dem  für 
das  Propionsäure  Silber  berechneten  hinreichend  ubereiiistimmt. 

Die  Gesammtmenge  des  im  vorliegenden  Falle  bei  der  Oxydation 
des  hydrogenisirten  Allylalkohols  erhaltenen  Propionsäuren  Natrons 
berechnet  sich  nach  dem  Loslichkeitsverhältnisse  desselben,  wenn  man 
annimmt,  es  sei  so  viel  desselben  vorhanden  gewesen,  um  mit  50  CC. 
kochendem  absolutem  Alkohole  eine   gesättigte  Losung  zu  bilden,   zu 

I  .  33  Grm. 

Diese   1  .  33  Grm.    propionsaures  Natron    entsprechen   0.83  Grm. , 
normalem  Propylalkohol,  welcher  in  7  .  5  Grm  des  während  fünf  Stun- 
den bei  erhöhter  Temperatur  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelten 
Allylalkohols  vorhanden  waren. 

Da  der  Propylalkoholgehalt  des  zo  den  vorliegenden  Versuchen 
verwandten  Allylalkohols  nur  1.6  pCt.  betrug,  nach  der  fünfstündigen 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Zink  bei  erhöhter  Temperatur  aber 

II  pCt.,  also  siebenmal  so  viel,  so  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass: 

„Der  Allylalkohol  in  erhöhter  Temperator  beim  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  und  Zink  Wasserstoff 
aufnimmt  ond  in  normalen  Propylalkohol  öbergeht.^ 


IV.    Umwandliiiig  des  AHylidkohols  in  Bomalen  Propylalkohol  dareh 
Sehwefelsftnre  und  Zink,  bei  mittlerer  Lufttemperatur. 

Es  worden  15  Grm  des  vorerwähnten  gereinigten ,  ans  reinem 
Allylalkoholbromid  dargestellten  Allylalkohols  bei  gewöhnlicher  mitt- 
lerer Lufttemperatur:  -f-  12®  bis  -f-  15^  C,  mit  Schwefelsäure  und 
Zink,  durch  25  Stunden  hindurch,  ganz  In  der  Weise,  wie  bei  der 
Acrylsäure    beschrieben,    behandelt.      Die   hinreichende    Grösse    der 
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Woalfscben  Flasche  gestattete,  die  25stiindige  Eiowirkangsperiode 
zu  beenden,  ohne  den  Alkohol  dazwischen  abzudestilliren. 

Hierauf  wurde  nun  das  alkoholische  Reactionsprodukt  durch  De- 
stillation etc.  oQOglichst  erschöpfend  abgeschieden,  mit  Pottasche  ent- 
wässert und  destillirt.  Das  erhaltene  Produkt,  welches  merklich 
anders  als  reiner  Allylalkohol  roch,  mehr  fuselig  und  nur  hintennach 
stechend  wie  Allylalkohol,  ging  gänzlich  zwischen  90  —  97^  C.  über 
und  betrug  im  Ganzen  nur  3  . 2  Orm.  Es  findet  also  selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  sehr  starke  Verflüchtigung  der  alkoholi- 
schen Substanz  durch  das  entweichende  Wasserstoffgas  statt. 

Die  erhaltenen  3 .  2  Grm.  Alkohol  wurden  mit  40  Grm.  saurem 
chromsaurem  Kalium,  60  Grm.  Schwefelsäure  und  500  CC.  Wasser  oxy- 
*dirt.  Das  saure  Destillat,  welches  schliesslich  in  einer  Gesammtmenge 
von  500  CC.  erhalten  wurde,  enthielt  weder  Acrolein,  noch  anoxy- 
dirten  Alkohol,  noch  Ameisens&ure,  denn  es  reducirte  Silberox^d 
nicht.  Das  gesammte,  nach  dem  Kochen  mit  Silberoxyd  erhaltene 
lösliche  Silbersalz  musste  deshalb  fast  ausschliesslich  aus  propion- 
saurem  Silber  bestehen. 

Dieser  Umstand  gestattete,  die  in  den  vorhergehenden  Versuchen 
benutzte  Methode  zur  Bestimmung  des  vorhandenen  Propionsäuren 
Natrons  dadurch  zu  controliren,  dass  das  bei  Umwandlung  des  Silber- 
salzes in  Natronsalze  entstehende  kohlensaure  Silber  in  Form  von 
Chlorsilber  gewogen  wurde.     Dasselbe  betrug  3  Grm. 

Bei  der  successiven  Extraction  des  erhaltenen  trockenen  Natron- 
salzes  mit  kochendem  99  procentigen  Weingeist  wurden  60  CC.  kochend 
ges&ttigter  Lösung  erhalten,  welchq  beim  Erkalten  noch  krystallisirte. 

Bei  der  nachtrüglichen  Mehrgewinnung  von  propionsaurem  Natron 
wurde  die  alkoholische  Mutterlauge  diesmal  auf  dem  Wasserbade  fast 
zur  Trockne  gebracht  und  das  ausgefallene  Salz  mit  etwas  kaltem 
absoluten  Alkohol  ausgezogen ,  der  gewaschene  Ruckstand  alsdann 
aber  direct  mit  dem  auskrystallisirten  Natronsalze  vereinigt  und  durch 
Fällen  der  concentrirten  Lfösung  mit  salpetersaurem  Silber  in  Silber- 
salz übergeführt.  Das  Silbersalz  wurde  dreimal  aus  kochendem  Was- 
ser umkrystallisirt,  wobei  anfangs  gelinde  Reduction  eintrat  Bei  der 
dritten  Krystallisation  wurde  aus  der  Mutterlauge  noch  ein  Sali  b 
erhalten.  Die  Analyse  dieser  zwei  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Salze  ergab  nachfolgendes,  mit  der  Zusammensetzung  des  Propion- 
säuren Silbers  übereinstimmendes  Resultat: 


Berechnet  fttr  propions. 

Silber. 

Gefanden, 

C          19.88 

ÜH^ 

H          2.76 

2.85 

Ag        59.66 

— 

59.52        59.88. 
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Die  der  Oxydation  unterworfenen  3.2  6rm.  Alkobolgemisch 
lieferten,  nach  dem  Lföslichkeits verbal tniss  des  Propionsäuren  Natrons, 
auf  60  CG.  kochenden  absoluten  Alkohol  berechnet,  1.6  Grm.  pro- 
piönsaures  Natron;  nach  dem  gefundenen  kohlensauren  Silber,  resp. 
3  Orm.  Ag  Gl,  2.0  Grm.  propionsaures  Natron.  Diese  beiden  Bestim- 
mungsmethoden nähern  sich  also  hinreichend,  um  das  Mittel,  d.  i. 
1.8  Grm.  propionsaures  Natron,  als  der  Wahrheit  sehr  nahekommend, 
annehmen  zu  dürfen. 

Auf  dieser  Grundlage  berechnet,  enthielten  die  oxydirten  3.2  Grm. 
Alkoholgemisch  1.12  Grm.  normalen  Propylalkohol. 

Da  der  ursprungliche  AUylalkohol  vor  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  und  Zink  nur  1.6  pGt.  Propylalkohol  enthielt,  so  waren 
in  den  zu  dem  vorliegenden  Versuche  verwandten  15  Grm.  AUyl- 
alkohol 0.240  Grm.  Propylalkohol  vorhanden.  Nach  der  Einwirkung 
des  Wasserstoffes  wurden  aber  in  3.2  Grm.  hydrogenisirtem  AUyl- 
alkohol 1.12  Grm.  Propylalkohol  gefunden,  also  fünfmal  so  viel.  Der 
höhere  Gehalt  an  normalem  Propylalkohol  in  dem  nach  der  Hydro- 
genisation zurQckbleibendem  Alkoholgemisch  kann  also  nicht  von  einer 
blossen  Ansammlung  des  ursprunglich  vorhanden  gewesenen  Propyl- 
alkohols  während  der  Verflüchtigung  des  Alkohols  durch  den  Wasser- 
stoffstrom herrühren;  sondern  kann  nur  einzig  und  allein  mit  einer 
stattfindenden  Aufnahme  von  Wasserstoff  und  Umwandlung  des  Allyl- 
alkohols  in  normalen  Propylalkohol  erklärt  werden. 

Nach  dem  Resultate  der  vorliegenden  Versuche  enthielt  dem- 
nach der  aus  Allylalkoholbromid  bereitete  AUylalkohol  1.6  pGt.  nor- 
malen Propylalkohol,  nach  5 stundigem  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
und  Zink  bei  erhöhter  Temperatur  11  pCt.  normalen  Propylalkohol, 
nach  25  stundigem  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Zink  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  aber  34  pGt.  normalen  Propylalkohol. 


Wenn  diese  Versuche  auch  insofern,  als  der  gebildete  normale 
Propylalkohol  nur  in  Form  eines  vom  Propylalkohol  etwas  weiter 
abstehenden  Derivates  erhalten  wurde,  zur  Zeit  mehr  als  qualitativer 
Nachweis  gelten  mögen,  so  folgt  aus  ihnen  doch  unumstösslich : 

„Dass    der    AUylalkohol    sich    in     saurer    Lösung    mit 
nascirendem  Wasserstoffe  verbindet,  und  dabei  nor- 
malen Propylalkohol  erzeugt.^ 
Nur  im  Besitze  grösserer  Mengen  von  AUylalkohol  wird  es  mög- 
lich   sein,    ded    gebildeten   Propylalkohol  selbst  im  reinen  Znstande 
abzuscheiden.      Diese  Ergänzung   der    vorstehend   mitgetheilten   Ver- 
suche behalte  ich  mir  vor. 

Das  Endresultat  der  ToUens'scheu  Untersuchung 
über  das  Verhalten  des  AUylalkohols  gegenüber 
dem    aus   saurer  Lösung    nascirenden   Wasserstoffe, 
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der  Ausspruch  ^der  Allylalkofiol  verbindet  sich 
unter  diesen  Umständen  nicht  mit  Wasserstoff*^ 
behauptet  also  ebenso  bundig  das  gerade  Gegen- 
theil  der  Wahrheit,  als  der  Ausspruch  desselben 
Forschers  über  das  Verhalten  der  Acrylsäure  gegen 
Schwefelsäure  und  Zink  dies  thut 


Vierte  Abtheilung. 
Verhalten  des  Allylalkohols  ^e|^n  NatriamaBial^|;aH. 

Um  das  Verhalten  des  Allylalkohols  gegen  Natriumamalgam  zu 
prüfen,  wurden  je  15  Grro.  des  reinen  aus  AUylalkoholbromid  dar^ 
gestellten  Alkohols  in  150  CC.  Wasser  gelost,  mit  150  Orm.  5pro- 
centigem  Amalgam  zusammengebracht. 

Das  Amalgam  zerfliesst  nor  sehr  langsam,  nachdem  dies  aber 
geschehen,  wird  die  alkalische  Losung  mit  Schwefelsäure  übersättigt, 
der  Alkohol  abdestillirt  und  wiederholt  unter  denselben  Bedingungen 
mit  150  Grm.  5 procen tigern  Amalgam  behandelt,  bis  schliesslich  die 
15  Grm.  Allylalkohol  im  Ganzen  mit  600  Grm.  Amalgam  in  Berüh- 
rung gekommen. 

Als  der  so  behandelte  Alkohol  schliesslich  abgeschieden  warde, 
zeigte  sich,  dass  im  Ganzen  nur  wenig  verloren  gegangen ;  aus  35  Grm. 
wurden  26.5  Grm.  wiedergewonnen.  Das  Produkt  ging  nach  dem 
Entwässern  mit  Pottasche  zwischen  91 — 98®  C.  über  und  zeigte  den 
intensiven  Geruch  des  Allylalkohols. 

Bei  Oxydation  des  Alkohols,  welche  in  zwei  Operationen  vor- 
genommen wurde,  dienten  auf  13  Grm.  Alkohol,  180  Grm.  saures 
chromsaures  Kalium,  300  Grn).  Schwefelsäure,  140Q  Grm.  Wasser,  und 
davon  wurden  zwei  Liter  saures  Destillat  erzielt  Dieses  enthielt 
ausser  etwas  Schwefelsäure  nur  Propionsäure. 

Die  Menge  der  Propionsäure,  ganz  in  der  früher  beschriebenen 
Weise  als  Natronsalz  bestimmt,  ergab,  dass  1.13  Grm.  propionsanrea 
Natron  ^)  vorlagen,  da  43  CC.  kochend  gesättigter,  beim  Abkühlen 
noch  krystallisirender  Lösung  in  absolutem  Alkohol  erhalten  wurden. 
Dies  entspricht  0.70  Grm.  normalem  Propylalkohol,  und  der  anhal- 
tend mit  Natriumamalgam  behandelte  Allylalkohol  enthielt  somit 
2.7  pCt.  Propylalkohol. 

Da  der  zu  den  Versuchen  verwandte  ursprüngliche  Allylalkohol 
1.6  pCt.  Propylalkohol  enthielt,  nach  anhaltendem  Behandeln  mit 
Amalgam   aber  2.7  pCt.    normaler   Propylalkohol    gefunden    warden. 


1)  Ein   darans   dargestelltes,    zweimal    krystallisirtes    Silbersais   enthielt   etwas 
mehr  Silber,  als  das  Propionsäure  Silber  erfordert. 
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80  folgt,  dass  dem  Alljlalkohol  wohl  auch  unter  den  hier  hervor- 
gehobenen Umständen  die  Fähigkeit  nicht  abgesprochen  werden  kann, 
sich  mit  Wasserstoff  zu  verbinden,  dass  aber: 

^Der  Alljlalkohol  den  aus  alkalischer  Losung  nas- 
cirenden  Wasserstoff  nur  sehr  schwierig  aufnimmt.^ 

Als  wahrscheinliche  Ursache  dieser  Erscheinung  darf  die  rasch 
vollzogene  Umwandlung  des  Allylalkohols  in  Natriumallylat  ange- 
sehen werden,  welches  letztere  die  bei  der  Hydrogenisation  des  Allyl- 
alkohols wahrscheinlich  stattfindende  Verschiebung  von  Wasserstoff 
am  Kohlenstoffskelett  erschwert. 

Ob  sich  die  Wirkung  des  Natriumamalgams  in  einer  periodisch 
oder  stetig  sauer  gehaltenen  Lösung  von  Allylalkohol  gunstiger  ge- 
staltet, soll  gelegentlich  später  ermittelt  werden. 


EiS  ist  wohl  vorauszusehen,  dass  man  angesichts  der  vorliegenden 
Thatsachen  die  Anschauung  aussprechen  wird,  die  Verbindbarkeit  der 
Acrylsäure  und  des  Allylalkohols  mit  Wasserstoff  lasse  sich  zwar 
nicht  leugnen,  doch  finde  die  Wasserstoffaufnahme  viel  langsamer  und 
schwieriger  statt,  wie  bei  anderen  wasserstoffärmeren  Körpern. 

Ich  will  das  Stattfinden  dieses  Umstandes  nicht  bestreiten.  Na- 
mentlich das  Verhalten  der  Acrylsäure  gegen  Natriumamalgam  weist 
einen  auffallenden  Unterschied  nach.  Meist  zerfliesst  das  Amalgam 
in  Berührung  mit  der  wässerigen  Lösung  additionsfähiger  Körper  ohne  ' 
merkliche  Wasserstoffentwickelung.  Dies  ist  bei  der  Acrylsäure  nicht 
der  Fall;  das  Gas  entwickelt  sich  reichlich,  und  nur  ein  kleiner  Tbeil 
wird  zur  Bildung  von  Propionsäure  verwandt.  Auch  bei  Umwand- 
lung des  Allylalkohols  in  Propylalkohol  wird  nur  ein  kleiner  Theil 
bei  Berührung  von  Zink  und  Schwefelsäure  entwickelten  Gases  ver- 
wandt. 

Es  ist,  als  ob  die  Energie  des  nascirenden  Wasserstoffs  ^erst  dar- 
auf verwandt  werden  musste,  die  Elemente  des  Allylalkohols  in  ein 
anderes  aber  sehr  labiles  Gleichgewicht  zu  bringen,  aus  welchem  sie 
rasch  wieder  in  die  ursprungliche  Lage  verfallen.  Nur  die  wenigen 
Wasserstoffatome,  welche  den  Allylalkohol  im  Momente  der  geänder- 
ten Gleichgewichtslage  antreffen,  geben  zur  Bildung  von  Propylalkohol 
Anlass.  Durch  derartige  Vorstellungen  könnte  man  die  Thatsachen 
etwas  verständlicher  machen. 

Aber,  alles  dies  zugestanden,  muss  hervorgehoben  werden,  dass 
Acrylsäure  und  Allylalkohol  in  dieser  Beziehung  nicht  vereinzelt  da- 
stehen, und  ich  glaube,  dass  es  ohne  genaue  vergleichende  Versuche 
nicht  angeht,  ohne  Weiteres  zu  sagen,  der  eine  Körper  verbinde  sich 
leichter  oder  schwerer  mit  Wasserstoff  als  der  andere. 

Wenn  der  Grad  der  Verbindungsfähigkeit  des  Allylalkohols  und 
der  AcryUäure    vor  ^der  Hand    also   auch    noch  unbestimmt  bleibt,  ja 
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selbst  wenn  zugegeben  wird,  dass  diese  Korper  nicbt  in  erster  Reibe 
in  Bezug  auf  diese  Fähigkeit  stehen,  so  ist  doch  zweifellos,  dass  sie 
sich  überhaupt  mit  Wasserstoff  verbinden,  und  dass  auch  frohere  Be- 
obachter in  ihrem  mit  Wasserstoff  behandelten  AUjlalkohol  und  in 
ihrer  der  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffes  ausgesetzten  Acryl- 
säure  unbekannte  Mengen  von  Propylaikohol,  resp.  Propionsfiore,  vor- 
liegen hatten. 

Ich  habe  in  dem  mit  Wasserstoff  behandelten  Allylalkohoi  weder 
direct  bei  der  Destillation  des  Produktes,  noch  in  Form  von  Aceton 
nach  der  Oxydation  Isopropylalkohol  nachweisen  können.  Dieselbe 
Beobachtung  hat  Tollens  bei  seiner  Untersuchung  über  das  Verhalten 
des  AUylalkohols  gegen  Wasserstoff  gemacht. 

Die  von  Tollens  eingeschlagene  Untersnchungsmethode  war  al- 
lerdings wohl  geeignet,  die  Abwesenheit  des  Isopropylalkohols,  sowie 
das  Vorhandensein  noch  unveränderten  AUylalkohols  nachzuweisen, 
nicht  aber  zweckentsprecnend  die  Gegenwart  von  normalem  Propyl- 
aikohol festzustellen. 

Ich  entschlage  mich  einer  eingehenden  Elritik  der  Tollen s'schen 
Versuche,  indem  ich  nur  bemerken  will,  dass  es  an  der  Hand  einer 
solchen  leicht  wird,  den  Nachweis  zu  liefern,  dass  diese  Versuche 
durchaus  in  keinem  Theile  ein  stichhaltiges  Argument  gegen  die  von 
mir  in  dem  Vorliegenden  angegebenen  Thatsachen  abgeben  können. 

Den  Hinweis  darauf,  dass  die  von  Tollens  aus  j^Bibrompropion- 
säure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  dargestellte  Acrylsäure  Propionsäure 
enthalten  muss,  wodurch  auch  der  niedrige  Schmelzpunkt  erklärlich 
wird,  sowie  die  Meinung,  dass  der  von  Tollens  zwischen  a-  und  ß- 
Bibrompropionsäure  aufgestellte  Unterschied,  nach  welchem  erstere  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  Propionsäure,  letztere  aber  Acrylsäure  liefern 
soll,  nach  unserer  heutigen  Eenntniss  erst  von  Neuem  und  in  umsich- 
tigerer Weise  bewiesen  werden  muss,  glaube  ich  im  Interesse  der 
Fortsetzung  der  ToUens'schen  Versuche  nicht  unterdrücken  zn  sollen. 


Ausser  jenen,  seither  grösstentheils  durch  vorläufige  Mittheilungen 
bekannt  gewordenen  Allyl-  und  Acrylderivaten ,  welche  in  den  Kreis 
dieser  Untersuchung  gezogen  wurden,  habe  ich  in  neuerer  2^it  die 
Chlor-  und  Bromadditionsprodukte  des  Acrole!ns,  denen  eine  Unter- 
suchung der  Haioidwasserstoffverbindungen  desAcroletns  folgt,  aufge- 
nommen. 

Das  Chlor-  und  Bromadditionsprodokt  des  Acrolelns  zeigen  Eigen- 
schaften, die  im  Allgemeinen  mit  den  für  die  entsprechenden  Sub- 
stitutionsprodukte des  Propylaldehyds  vorauszusetzenden  gut  überein- 
stimmen. 

Viel    Interesse    dürfte  die   Umsetzung    des    AcroleTnchlorids    mit 
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Wasser,  des  AcroleiDbromids  mit  Ammon  und  das  Oxydationsprodakt 
des  AcroleTnbromids  bieten. 

Dieses  letztere  Oxydationsprodukt  kann  der  Entstehung  nach  kanm 
etwas  anderes  sein  als  eine  Bibrompropions&ure.  Dies  voraasgesetct, 
ist  die  schön  krystallisirt  zu  erhaltende  Substanz  jedoch  weder  mit 
der  von  Tolle ns  als  a,  noch  mit  der  als  ß  bezeichneten  Bibrompro- 
pionsfiure  identisch. 

Dieses  Resultat  wurde  die  Behauptung,  dass  das  Acroleln  zum 
AUylalkohol  nicht  in  dem  Verhältnisse  steht,  wie  es  die  T ollen s'- 
schen  Formeln  zum  Ausdrucke  bringen,  bestätigen,  denn  im  letzteren 
Falle  musste  das  Acroleinbromid  bei  der  Oxydation  dieselbe  Bibrom- 
propionsäure  liefern,  wie  das  AUylalkoholbromid,  was,  soweit  die 
Thatsachen  bis  jetzt  sprechen,  nicht  der  Fall  ist. 


264.    A.  Kinne  und  Th.  Zincke:  üeber  ein  neues  DinitrobenzoL 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Institut  der  Universität  Bonn.) 
(Eingegangen  am  22.  Jnni;   yerl.  in  der  Sitzung  yon  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  in  den  letzten  Jahren  über  die  Benzolderivate  ausgeführten 
Untersuchungen  haben  unsere  Kenntnisse  dieser  Verbindungen  nach 
den  verschiedensten  Richtungen  hin  erweitert;  man  hat  eine  Menge 
neuer  Derivate  dargestellt  und  manche  recht  fühlbare  Lücke  in  den 
verschiedenen  Reihen  ist  hierdurch  ausgefüllt  worden.  Ganz  speciell 
haben  sich  die  Biderivate  einer  besonderen  Aufmerksamkeit  zu  erfreuen 
gehabt;  von  den  meisten  Biderivaten  kennt  man  jetzt  die  drei  von 
der  Keku  16' sehen  Theorie  geforderten  Modificationen  und  auch  die 
Frage  nach  der  Zusammengehörigkeit  derselben  ist  bei  einer  grossen 
Anzahl  in  befriedigender  Weise  gelöst  worden. 

Merkwürdiger  Weise  hat  bis  jetzt  nur  ein  einziges  Dinitrobeniol 
dargestellt  werden  können;  verschiedene  allerdings  nicht  zahlreiche 
Versuche,  welche  zur  Gewinnung  einer  isomeren  Modification  ange- 
stellt worden  sind,  haben  entweder  das  schon  bekannte  Dinitrobenzol 
gegeben  oder  zu  gar  keiner  Dinitroverbindung  geführt.  Die  aromati- 
sche Theorie  deutet  selbstverständlich  eine  Anzahl  von  Methoden  an, 
um  zu  einem  isomeren  Dinitrobenzol  zu  gelangen.  So  lag  es  bei- 
spielsweise nahe,  das  Nitranilin  aus  gewöhnlichen  Dinitrobenzol  in 
ein  Dinitranilin  zu  verwandeln  und  aus  letzterem  die  Amidogruppe  zu 
eliminiren.  V.  Meyer  und  Stüber  *)  haben  diesen  Weg  versucht; 
es  ist  ihnen  aber  auf  keine  Weise  gelungen,  eine  zweite  Nitrogruppe 
in  das  erwähnte  Nitranilin  einzufuhren.     Bin  weiterer  nahe  liegender 

1)  Annal.  Chem.  Pharm.  165,  182. 
B»rieht«  d.  D.  Oheir  GeneUsohart.  Jahrg.  VIT.  60 
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Ausgangspunkt  war  in  dem  Griess'scben  Bromnitrobenzol  gegeben, 
in  welchem  Br  und  NO^  dieselbe  Stellung  einnehmen,  wie  die  beiden 
NO3  im  Dinitrobenzol;  eine  neu  hinzutretende  NO^-Oruppe  konnte 
hier  zu  der  schon  vorhandenen  möglicherweise  eine  abweichende  Stel- 
lung einnehmen ;  in  den  beiden  anderen  Bromnitrobenzolen  stellt  sich  die 
zweite  Nitrogruppe  bekanntlich  zu  der  vorhandenen  genau  wie  im  Benzol 
selbst  Unsere  Erwartungen  wurden  jedoch  getauscht;  trotz  vielfacher 
Versuche  ist  es  uns  nicht  gelungen,  das  Oriess'sche  Bromnitroben- 
zol in  ein  Dinitrobroinbenzol  überzuführen,  aus  allen  Nitrationsmischun- 
gen wurde  es  unverändert  wieder  erhalten.  Diese  Wiederstandsffihig- 
keit  des  Bromnitrobenzols  ist  sehr  auffi&llig;  sie  zeigt  sich  auch  ande- 
ren Reagentien  gegenüber,  so  l&sst  sich  z.  B.  das  Brom  nicht  gegen 
OH  oder  NH^  austauschen.  Wir  haben  vielfache  Versuche  ange- 
stellt, um  diese  Reactionen  zu  verwirklichen,  aber  dabei  weder  ein 
Nitroanilin,  noch  irgend  erhebliche  Mengen  eines  Nitrophenols  erhal- 
ten. Bei  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  wurde  allerdings  Nitro- 
phenol  gebildet,  aber  in  so  geringer  Menge,  dass  eine  Untersuchung 
unterbleiben  musste;  auch  alkoholisches  Ammon  wirkte  einmal  ein, 
der  in  geringer  Menge  erhaltene  Körper  schien  aber  eine  Azoverbin- 
dung  zu  sein. 

Die  in  Betreif  des  Dinitrobenzols  erhaltenen  negativen  Resultate 
veranlassten  nun  noch  einige  weitere  Versuche,  um  das  vorgesteckte 
Ziel  zu  erreichen;  wir  haben  diese  Versuche  aber  einstweilen  sistirt, 
da  wir  inzwischen  fanden,  dass  bei  der  Ueberfuhrung  des  Benzols  in 
die  Dinitroverbindnng  zwei  Modificationen  entstehen,  deren  Tren- 
nung ohne  grosse  Schwierigkeit  gelingt. 

Zur  Darstellung  des  rohen  Dinitrobenzols^  dessen  wir  uns  für  die 
Bereitung  des  erwähnten  Bromnitrobenzols  bedient  haben,  wurde  Benzol 
in  eine  Mischung  von  gleichem  Volumen  englischer  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure  ohne  abzukühlen  einfliessen  gelassen  und 
die  ganze  Mischung  hernach  noch  kurze  Zeit  gekocht  Nach  dem 
Abwaschen  und  Auspressen  wurde  aus  Alkohol  umkrjstallisirt,  wobei 
die  Hauptmenge  des  gewöhnlichen  Dinitrobenzols  zuerst  auskrjstallisirt 
und  das  neue  trotz  seiner  Schwerlöslichkeit  gelöst  bleibt  Bleiben  die 
Mutterlaugen  einige  Zeit  stehen,  so  setzen  sich  bald  krystallinische 
Krusten  ab,  die  das  zweite  Dinitrobenzol  enthalten.  Durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  heissem  absoluten  Alkohol,  worin  das  alte 
Dinitrobenzol  leicht  löslich  ist,  lässt  sich  dann  das  erstere  in  völlig- 
reinem  Znstande  gewinnen. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Dinitrobenzol  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  bei  langsamem  Erkalten  in  fast  farblosen  fächer- 
förmig aneinander  gereihten  grossen  Nadeln,  bei  raschem  Erkälten 
werden  kleinere  glänzende  Nadeln  erhalten.  Es  schmilzt  bei  171  bis 
2^  und  lä^st  sich  mit  grosser  T^ichtigkeit  sublimiren;  das  Sublimat 
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besteht  aas  farblosen  glänzenden  Nadeln,  welche  ebenfalls  bei  171 
bis  172^  schmelzen.  In  kaltem  Alkohol  ist  das  Dinitrobenzol  ziem- 
lich schwer  löslich,  in  heissem  bedeutend  leichter;  auch  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  löst  es  sich  mit  einiger  Leichtigkeit;  von  Was- 
ser wird  es  fast  gar  nicht  gelöst. 
Die  Analyse  ergab: 

0.2208  Grm.  lieferten  0.0502  HgO  und  0.3507  CO,, 
0.2355  Grm.  üeferten  0.055  H^O  und  0.3726  CO,. 

Ber.  für  C^  H^  (NOa)^.  Gefunden. 

I.  li. 

C        42.85  43.31  43.15 

H  2.38  2.52  2.59. 

Die  interessanteste  Seite  dieses  Dinitrobenzols  sind  naturlich  seine 
Beziehungen  zu  den  andern  Biderivaten;  da  sämmtliche  den  drei 
möglichen  Dinitrobenzolen  nahe  stehenden  Verbindungen  bekannt  sind, 
so  war  eine  Feststellung  derselben  leicht.  Ein  einfacher  Reductions- 
versuch  mit  alkoholischem  Schwefelammouium  oder  mit  Zinn  und 
Salzsäure  musste  genügen.  Wir  haben  beide  Versuche  ausgeführt  und 
sind  zu  ganz  übereinstimmenden  Resultaten  gelangt.  Beim  Behandeln 
mit  Schwefelammonium  liefert  das  Dinitrobenzol  ohne  Nebenprodukte 
das  bei  146^  schmelzende  Nitranilin  mit  allen  seinen  charakteristischen 
Eigenschaften;  beim  Reduciren  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  ein 
Phenylendiamin ,  welches  in  weissen  silberglänzenden  Blättchen  subli- 
mirt  und  bei  140^  schmilzt.  Das  Zinndoppelsalz  dieses  Phenjlendiamins 
scheidet  sich  ans  der  heissen  Lösung  in  voluminösen,  weissen  Nadeln 
aus,  welche  sich  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  in  dicke  kompakte 
Krystalle  verwandeln. 

Nach  obigen  Ueberführungen  gehört  das  beschriebene  Dinitro- 
benzol der  Reihe  des  festen  Bibrombenzols  an;  es  ist  ein  Paraderivat 
und  die  bei  diesen  Derivaten  so  häufig  beobachtete  Regel,  dass  die 
Schmelzpunkte  höher  liegen  wie  bei  den  Isomeren,  findet  sich  auch 
hier  bestätigt.  Das  schon  länger  bekannte,  früher  als  Paraverbindung 
aogesebene  Diuitrobenzol  gehört  dagegen  allen  neuern  Untersuchungen 
zufolge  der  Metareihe  an. 

Ausser  den  beiden  Dinitrobenzolen  entstehen  beim  Nitriren  des 
Benzols  noch  andere  Körper;  zunächst  scheidet  sich,  wenn  die  Haupt- 
menge der  festen  Produkte  entfernt  ist,  ein  braunes,  mit  Wasser- 
dämpfen nur  schwierig  überdestillirendes  Oel  ab,  wir  vermutheten  in 
demselben  die  Ortboverbindungen,  haben  aber  kein  für  diese  Annahme 
sprechendes  Reductionsprodukt  erhalten  können.  In  den  letzten,  schon 
ganz  wässrigen  Mutterlaugen  findet  sich  dann  noch,  ein  in  Nadeln 
krystallisirender  Körper,  welcher  gegen  145^  schmilzt  und  in  Wasser 
ziemlich    löslich    ist.      Vielleicht  ist  derselbe   ein  Trinitrobenzol,    die 

60* 
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erhaltene  Menge  reichte  aher  zur  genauen  Untersuchung  nicht  aas, 
wir  haben  nar  ein  paar  Redactionsversuche  gemacht,  welche  die  Ab- 
wesenheit eines  Orthodinitrobenzols  ergeben  haben. 


255.    Moritx  Traube:  üeber  das  Verhalten  der  Alkoholhefe  in 
sanerstofTgas  freien  Medien. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  yoo  Hm.  A.  W.  Hofmano.) 

Nachstehende  Versuche  waren  schon  längere  Zeit  vor  dem  Er- 
scheinen der  Untersuchungen  fiber  die  Alkoholgähruug  von  Ose  Bre- 
feld^)  von  demselben  Gesichtspunkte  aus,  d.  h.  zur  Widerlegung  der 
Pasteur'schen  Gährungstheorie,  unternommen  worden. 

Nach  Pasteur^)  soll  die  alkoholische  Zersetzung  des  Zuckers 
abh&ngig  sein  von  der  gleichzeitigen  Organisation,  Entwicklung  und 
Vermehrung  der  Hefezellen,  und  darauf  beruhen,  dass  die  Hefe,  ab- 
weichend von  allen  übrigen  Organismen,  auch  bei  Ausschluss  der  Luft 
wachsen  und  den  zu  ihrem  Leben  nöthigen  Sauerstoff  aus  dem  Zucker 
entnehmen  könne  ').  Es  schien  mir  aber,  wie  ich  das  bereits  in  einer 
1858  erschienenen  Abhandlung^)  ausgesprochen  hatte,  aus  den  be- 
kannten Versuchen  Gay-Lussac's*)  über  Gährung  des  Trauben- 
mosts unzweifelhaft  hervorzugehen,  dass  eine  Entwicklung  der  Hefe 
ohne  Anwesenheit  von  Sauerstoff  unmöglich  sei. 

Ich  veröffentliche  diese  Versuche  erst  jetzt,  nachdem  ich  zu  ganz 
entscheidenden,  von  denen  Brefeld's  abweichenden  Ergebnissen  ge- 
langt bin. 

Brefeld  behauptet,  dass  die  Hefe  ohne  Sauerstoffgas  nicht  wachsen 
könne  auf  Grund  von  Versuchen,  die  als  entscheidend  nicht  gelten 
können.  Er  verfolgte  mit  dem  Mikroskop  das  Wacbsthnm  der  Hefe 
in  einer  Kohlensfiure-Atmosph£re  und  fand,  dass  es  selbst  dann  noch 
fortdauerte,  wenn  die  Kohlensäure  zur  Beseitigung  des  beigemengten 
Sauerstoffs  durch  eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallnssfiure  durch- 
gegangen war.  Anstatt  es  nun  hierdurch,  wenn  aoch  nicht  völlig  er- 
wiesen, so  doch  wenigstens  wahrscheinlich  zu  finden,  dass  die  Hefe 
auch  ohne  freien  Sauerstoff  wachsen  könne,  machte  er,  das  zu  Be- 
weisende schon  als  erwiesen  annehmend,  den  seltsamen  Zirkelschi nss, 


1}  allDtenuchangen  ttber  die  Alkoholgahning,*  vorgetragen  in  der  physikmlisch- 
mediziniflchen  Qesellschafl  sa  Wttrzbnrg  26.  Juli  1S78. 

')  «Die  Alkoholgfthmng.  *  1851.  Deutsch  Übersetzt  von  Griessmayer.  Aogs- 
barg  1871.     S.  87. 

8}  Comptes  rendus,   1862.     Bd.   62.     S.   1260. 

*)  Moritz  Traube.  Theorie  der  Fermentwirlcungen.  Berlin  1868.  Ferd. 
Dttmmler.     S.  48  und  6. 

>)  Ann.  de  Chimie.  Bd.  76.  S.  246  —  360  (a.  Trommsdorf  Journal  der 
Pharmacie.     1811.     Bd.  ?0.     8.  192. 
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dass  die  darcb  Pjrogalluss&ure  gereinigte  Kohlensfiore  noch  freien 
Sauerstoff  enthalte^),  weil  —  sie  das  Wacbsthum  der  Hefe  aach 
dann  noch  unterhalte. 

Man  wird  nnter  diesen  Umstfinden  der  Meinung  Brefeld^s  nicht 
beipflichten  können,  „dass  seine  Untersuchungen  erst  es  möglich  machen, 
die  Technick  (der  Gährung)  aus  den  Windeln  der  Empirie  zu  be- 
freien und  in  rationelle  Bahnen  lu  leiten.^ 

Meine  Versuche  knüpften,  wie  bereits  erw&hnt,  an  die  Experi- 
mente Gay-Lassac's  mit  Weintrauben  an,  die,  über  Quecksilber  bei 
Ausschlass  der  Luft  zerquetscht  nicht  in  Gährung  übergingen;  diese 
trat  erst  dann  ein,  wenn  auch  nur  die  kleinste  Menge  Sauerstoff  zu- 
geführt wurde. 

Welche  Bedeutung  hatte  hier  der  Sauerstoff?  Gay-Lussac 
wusste  das  nicht  zu  erklären,  da  ihm  die  organische  Natur  der  Hefe 
unbekannt  war.  Bei  dem  jetzigen  Stande  unserer  Kenntnisse  kann 
es  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  die  auf  den  Schalen  der  Weintrauben 
sitzenden  oder  in  der  Luft  enthaltenen  Hefekeime  sich  im  Trauben- 
saft erst  dann  entwickeln  können,  wenn  ihnen  Sauerstoff  zugeführt 
wird  —  eine  Thatsache,  die  mit  der  Paste ur'schen  Theorie  im  Wider- 
spruch zu  sein  schien.  Es  war  um  so  wünschenswerther,  die  Ver- 
suche von  Gay-Lussac  in  etwas  abgeänderter  Weise  —  mit  An- 
wendung einer  Kohlensäure-Atmosphäre  —  zu  wiederholen,  als  später- 
hin ein  sonst  sehr  genauer  Beobachter,  van  den  Broek^),  gefunden 
haben  wollte,  dass  Weintrauben,  in  Kohlensäure  -  Atmosphäre  zer- 
quetscht, unter  reichlicher  Hefebildung  in  Gährung  übergehen. 

Versuch   1.     4.  Februar  1873. 

Der  Apparat  bestand  aus  drei  Theilen: 

1)  einem  in  senkrechter  Stellung  befestigten  vulkanisirten  Eaut- 
schuckschlauch  von  45'°'"  innerem  Durchmesser,  enthaltend  ca.  300 
Gr.  spanische  Weintrauben,  die  man  durch  Zusammendrücken  des 
Schlauches  zerpressen  konnte, 

2)  aus  einem  Fläschchen,  das  den  auslaufenden  Traubensaft  auf- 
nahm, 


1)  Zur  PrttftiDg  seiner  Angabe,  dass  es  ihm  dnrch  alkalische  Pyrogalinssftare 
nicht,  wohl  aber  durch  Hefe  gelungen  sei,  die  Kohlensäure  von  beigemengtem 
Sauerstoff  zu  befreien,  wurde  folgender  Versuch  gemacht: 

Zwei  Reagenzröhrchen  wurden  über  Quecksilber  gestülpt,  so  dass  ca.  80  GC. 
Luft  darin  blieben.  In  die  eine  Röhre  a  wurde  0.5  Gr.  Pyrogallussäure,  in  die 
andere  Röhre  b  1  Gr.  Hefe  in  1  CC.  Wasser  suspendirt,  eingeführt  In  a  stieg 
das  Quecksilber  rasch  in  die  Höhe,  so  dass  nach  einer  halben  Stunde  die  Absorp- 
tion des  Sauerstoffs  beendet  war.  In  b  war  in  gleicher  Zeit  kaum  eine  Spur  Sauer- 
stoff absorbirt  oder  in  ein  durch  Kali  absorbirbares  Gas  (Kohlensäure)  verwandelt 
worden. 

3)  Liebig'8  Ann.  d.  Chemie.     1860.     Bd.  115.     S.  82. 
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3)  ans  einem  Döbereine  riechen  Eoblensäare-Apparat,  der  mit 
Marmor  ond  SalzsSare  beschickt  wurde.  Die  Kohlens&are  wurde  darch 
Ueberleiten  über  Marmorstücke  von  Salzsäaredfimpfen  befreit 

Es  war  keinerlei  Vorsorge  getroffen,  um  die  Keime  der  mikros- 
kopischen Organismen  von  den  Oberflächen  der  Beeren  oder  den 
Innenwänden  der  Gefässe  zu  beseitigen. 

Bevor  die  Beeren  zerquetscht  wurden,  war  durch  einen  mehrstün- 
digen Kohlensäurestrom  alle  Luft  aus  dem  Apparat  verdrängt  worden. 
Die  Flasche  mit  dem  Traubensaft  blieb  während  der  ganzen  Zeit- 
dauer des  Versuchs  mit  dem  Kohlensäureapparat  in  Verbindung,  ohne 
dass  ein  Gasstrom  hindurchging,  da  das  Ableitungsrohr  geschlossen 
wurde.  Die  Kohlensäure -Atmosphäre  stand  sonach  unter  dem, 
im  vorliegenden  Falle  320 ""  betragenden  Druck  der  äusseren  Flüssig- 
keitssäule im  Doberei  ner'schen  Apparat,  die  um  ein  etwaiges  Ein- 
dringen von  atmosphärischer  Luft  durch  Diffusion  zu  verhindern,  mit 
einer  Oelschicht  bedeckt  wurde.  Man  bezweckte  durch  die  dauernde 
Verbindung  mit  dem  Kohlensäureapparat,  dass  bei  einer  etwa  vor- 
handenen Undichtigkeit  nur  Kohlensäure  von  Innen  nach  Aussen, 
aber  keine  atmosphärische  Luft  hineindringen  konnte. 

Der  Traubensaft  war,  unmittelbar  nachdem  er  ausgepresst  worden, 
trübe  und  von  grünlicher  Färbung.  Im  Verlauf  der  nächsten  Tage 
klärte  er  sich,  während  sich  ein  schmutzig  weisser  Niederschlag  (wohl 
der  Hauptsache  nach  geronnenes  Protoplasma)  absetzte. 

Nach  18  Tagen  wurde  der  Versuch  beendet.  Während  der  gan- 
zen Dauer  desselben  war  keine  Gasentwicklung  im  Most  zu  bemerken. 
In  der  Flasche  fanden  sich  80  Or.  einer  Flüssigkeit  vor,  die  den  un- 
veränderten Geruch  des  frischen  Traubensafts  besass  und  keine  Spur 
von  Hefezellen  oder  sonstigen  Organismen  zeigte.  Das  Destillat  von 
70  Gr.  des  Mostes  zeigte  sich  gänzlich  frei  von  Alkohol  und  gab  mit 
Jod  und  Kalilösung  keine  Jodoformkrystalle. 

Die  übrigen  10  Gr.  des  Mostes  bei  Seite  gestellt,  gingen  bald  in 
gewohnliche  alkoholische  Gährung  über  unter  reichlicher  Hefebildung. 

Versuch  2   (28.  März  1873) 
wurde  in  ähnlicher  Weise,  aber  mit  einigen  Abänderungen  angestellt 
Der  Apparat  bestand  nur  aus: 

1)  einem  Kohlensäureapparat, 

2)  einem  damit  verbundenen  Stehcjlinder,  der  128  Gr.  spanische 
Weintrauben  enthielt  und  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Kaut- 
sch uckpfropf  geschlossen  war.  Zwei  Bohrungen  dienten  der  Zu-  und 
Ableitung  der  Kohlensäure ;  durch  die  mittlere  Bohrung  ging  ein  Mes- 
singstab mit  angeschraubter  Platte,  der  nach  Austreibung  der  Luft 
herabgedrückt  wurde,  um  die  Beeren,  wenn  auch  nicht  vollstfindig 
auszupressen,  doch  soweit  zu  spalten,  dass  ein  Theil  des  Saftes  her- 


Digitized  by  VjOOQ  IC 


875 

aasqaoll  und  die  Beeren  bedeckte.  Das  Ableitangsrohr  mfindete  in 
ein  Flädchchen  mit  Quecksilber.  Nachdem  die  Beeren  zerdruckt  wa- 
ren, wurde  der  Oasentwicklungsapparat  entfernt  und  der  Stebcjlinder 
mit  sammt  der  Quecksilbervorlage  in  ein  mit  Oel  gefälltes  Glasgefäss 
versenkt,  um  jedes  Eindringen  von  Luft  unmöglich  zu  machen.  Trotz 
der  massigen  Temperatur  von  15^  C.  w&hrend  der  ersten  Tage  des 
Versuchs  sah  man  beträchtliche  Gasentwicklung  auftreten,  die  aber 
nur  ungefähr  3  Tage  anhielt  Trotzdem  man  am  13  Tage  das  Ver- 
suchsobject  in  einen  Raum  von  23^  mittlerer  Temperatur  brachte, 
trat  weitere  Gasentwicklung  nicht  mehr  auf.  Nach  34  Tagen  wurde 
der  Versuch  beendet. 

Die  gespaltenen  Beeren  waren  nicht  mehr  durchscheinend,  wie 
bei  Beginn  des  Versuchs,  sondern  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch, 
wie  durch  Gerinnung,  getrübt  Der  ausgetretene  Saft  war  klar,  nur 
am  Boden  flockiger  Niederschlag. 

Die  mikroskopische  Untersuchung,  die  Hr.  Prof.  Ferdinand 
Gohn  die  Gute  katte,  zu  übernehmen,  ergab: 

1)  In  dem  klaren  Saft  fand  sich  von  Hefe  und  Bakterien  keine 
Spur. 

2)  Der  Niederschlag,  der  sich  aus  dem  Saft  abgesetzt  hatte,  zeigte 
isolirte  Zellen  and  Zellgruppen  mit  coagulirtem  feinkörnigem  Proto- 
plasma, daneben  ausgelaufenes  geronnenes  Protoplasma,  Erjstallnadeln, 
Zellkerne,  Vacuolen,  dann  auch  grossere  Krystalle,  Säulen  und  Con- 

^cremente,  aber  keine  Hefe,  keine  Bakterien. 

3)  Die  zerquetschten  Beeren  selbst  enthielten  eine  trübe  schlei- 
mige Masse,  die  aus  mehr  oder  weniger  coagulirtem  undurchsichtig 
gewordenem  Inhalt  bestand. 

In  einzelnen  Zellen  Bündel  von  Ery  stallnadeln ,  aber  auch  hier 
keine  Hefe  oder  sonstige  mikroskopische  Organismen. 

Die  chemische  Untersuchung  der  Masse,  die  stark  weinig  roch, 
ergabt    dass   sich  nur  0.5  Gr.   absoluter  Alkohol  gebildet  hatte  und 
der  grösste  Theil  des  Traubenzuckers  unzersetzt  geblieben  war.     Die 
geringe  Menge  Alkohol  hatte  sich  sonach  ohne  Mitwirkung  von  H^fe 
in  den  unverletzt  gebliebenen  Parenchjmstücken  der  gespaltenen  Wein- 
beeren gebildet     Bin  Theil  der  Masse,  nach  beendigtem  Versuch  zer- 
rieben und  durch  Leinwand  filtrirt,  in  einem  bedeckten  Gefäss  sich 
selbst  überlassen,  ging  in  wenigen  Tagen  unter  starker  Trübung  in 
gewöhnliche,  von  reichlicher  Hefebildung  begleitete  Weingährung  über. 
Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  als  wesentliches  Resultat,  dass: 
in   Weintraubensaft,    dem    für  die   Entwicklung    der 
Hefe  günstigsten  Medium,  bei  Ausschluss  des  Sauer- 
stoffgases   Hefekeime    nicht    zur    Entwicklung    ge- 
langen. 
Hiernach  schien  die  Theorie  Pasteur's  widerlegt     Da  Jedoch 
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entwickelte  Hefe   sich   anders   verhalten   konnte,   als  Hefekeime, 
wurden  weitere  Versuche  mit  Bierhefe  unternommen. 

Als  Nährflussigkeit  diente  die  von  Pasteur  angewandte  Zusam- 
mensetzung: Zu  100  Gr.  gelöstem  Kandiszucker  wurde  eine  filtrirte 
Abkochung  atou  40  Gr.  frischer  Hefe  in  200  CO.  Wasser  (enthaltend 
1.7  Gr.  feste  Bestandtheile)  hinzugefugt  und  das  Ganze  auf  1  Liter 
verdünnt.  5  CC.  dieser  Lösung  im  Gewicht  von  5.117  Gr.  gaben, 
bei  lOO^'  getrocknet,  0.512  Gr.  festen  Ruckstand. 

Versucli  3.     1.  Juli  1873. 

200  CC.  der  Nährlösung  im  Gewicht  von  205  Gr.  (enthaltend 
20.43  Gr.  feste  Bestandtheile,  wovon  20  Gr.  Zucker)  wurden  mit 
7  Mgr.  Hefe  in  einer  Flasche  von  600  CC.  Rauminhalt,  die  mit  einem, 
Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit  enthaltenden  FlSschchen  verbunden 
war,  in  ein  Gefäss  mit  Gel  versenkt,  nachdem  vor  dem  Zusetzen  der 
Hefe  die  Nährlösung  zur  Austreibung  der  Luft  20  Minuten  gekocht 
und  vor-  und  nachher  durch  einen  anhaltenden  Strom  Kohlensäure 
alle  Luft  aus  der  Flasche  entfernt  worden  war. 

Die  von  der  geringen  Hefemenge  anfangs  nur  äusserst  wenig  ge- 
trübte Flüssigkeit  war  am  dritten  Tage  sehr  trübe  geworden,  während 
sich  gleichzeitig  ein  erheblicher  Bodensatz  gebildet  und  deutliche  Gäh- 
rung  eingestellt  hatte.  Als  am  26-  November  der  Versuch  beendet 
wurde,  schmeckte  die  nunmehr  ganz  klare  Flüssigkeit  noch  stark  süss 
und  färbte  Lakmus  dauernd  roth.  Es  hatte  sich  eine  beträchtliche 
Menge  Hefe  abgesetzt,  die  völlig  abgestorben  war,  da  trotz  der  An- 
wesenheit von  unzersetztem  Zucker  auch  nach  längerem  Stehen  an 
der  Luft  keine  Gasentwicklung  bemerkt  werden  konnte.  Die  Bestim- 
mung des  Rückstandes  zeigte,  dass  von  den  20  Gr.  Zucker  7.83  Gr* 
zu  flüchtigen  Produkten  vergohren  waren. 

Die  Hefe  3  mal  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  (wober  sie  jeden- 
falls auch  von  ihren  eigenen  Bestandtheilen  verlor)  wog  bei  100^ 
getrocknet  0.103  Gr.  i) 

Da  nach  mehrfachen  Bestimmungen  100  Theile  frisch  ausgepresste 
Hefe  bei  100^  getrocknet  einen  Rückstand  von  23.1  Theilen  geben, 
so  entspricht  obiger  Trockenrückstand  0.446  Gr.  frisch  gepresster  Hefe; 
es  hatte  bei  Ausschluss  der  Luft  sonach  eine  64  fache  Vermehrung  der 
Aussaat  stattgefunden  ^).     Vor   dem  Trocknen   mikroskopisdi   unter- 


I)  Um  die  üeberzeugung  za  gewinnen,  dass  der  Zncker  vollständig  weggewa. 
sehen  war,  wurde  die  getrocknete  Hefe  mit  einer  grösseren  Wassermenge  zweimal 
je  •}-  Stande  stehen  gelassen.  Wieder  getrocknet,  wog  sie  noch  0.097  Gr.,  hatte 
als«  nnr  unbedeutend  an  Gewicht  rerloren. 

>)  Bei  quantitativer  Bestimmung  der  Hefe  wurde  nur  das  berücksichtigt,  was 
sich  als  unlöslich  ausgeschieden  hatte,  nicht  (wie  von  Pasteur  geschehen  ist)  auch 
diejenigen  Bestandtheile  der  Hefe,  die  im  Laufe  der  Gährung  in  Lösung  Übergegan- 
gen warea. 
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sacht,  zeigte  sie  neben  wenigen  grossen  Sollen  (wahrscheinlich  der 
ursprünglichen  AnssuAt)  eine  grosse  Menge  sehr  kleiner  Zellen  —  wohl 
eine  charakteristische  Form  der  bei  Sauerstolfausschlass  gebildeten 
Hefe. 

Dieser  Versuch  ist  noch  mehrere  Male  und  mit  demselben  Erfolg 
wiederholt  worden.  Zwar  wurden  quantitative  Bestimmungen  nicht 
mehr  gemacht,  aber  der  Umstand,  dass  die  im  Beginn  des  Versuchs 
fast  klare  Flüssigkeit  sich  meist  schon  am  dritten  Tage  beträchtlich 
trübte  und  reichlichen  Bodensatz  ablagerte,  konnte  es  nicht  zweifel- 
haft lassen,  dass  eine  relativ  beträchtliche  Vermehrung  der  Hefe  statt- 
gefunden hatte. 

Versuch  4.  (I  Tag  später,  als  der  vorige  begonnen) 
mit  aOO  CO.  derselben  Zuckerlösung  und  0.008  Or.  Hefe.  Die  Fla- 
sche mit  der  Lösung  wurde  nicht  in  Oel  versenkt,  sondern  mit  einem 
mehrere  Zolle  in  Quecksilber  tauchenden  Ableitungsrohr  versehen,  frei 
an  der  Luft  stehen  gelassen.  Es  konnte  hierbei  eine  geringe  Gas- 
Diffusion  durch  den  Kautsch  uckpfropfen,  der  das  Oefäss  verschloss, 
stattfinden  ^).  In  der  Tbat  ergab  sich,  als  man  den  Versuch  nach 
5  Monaten  beendete,  eine  stärkere  Zersetzung  des  Zuckers  und  eine 
bedeutendere  Vermehrung  der  Hefe,  wie  in  dem  vorigen  Versuch. 
Von  30  Gr.  Zucker  waren  14.16  Gr.  zu  flüchtigen  Produkten  ver- 
gohren,  während  die  nunmehr  vollkommen  abgestorbene  Hefe  (die, 
gewaschen,  einen  Trockenrückstand  von  0.151  Or.  ergab,  entsprechend 
0.653  Gr.  gepresster  feuchter  Hefe)  sich  uro  mehr  als  das  80fache 
vermehrt  hatte. 

Versuch  5.  wurde  an  demselben  Tage,  wie  Versuch  3.  begonnen 
mit  300  CG.  der  nämlichen  Zuckerlösung  und  0.007  Gr.  Hefe.  Der 
Sauerstoff' war  hier  nicht  ausgeschlossen,  indem  die  Flasche,  nur  sor 
Hälfte  gefüllt,  durch  ein  offenes  Rohr  mit  der  Luft  communicirte ; 
nach  5  Monaten  roch  die  Flüssigkeit  stark  nach  Essigsäure  und  ent- 
hielt nur  noch  2.35  Gr.  feste  gelöste  Bestandtheile.  Es  waren  dem- 
nach 28  Gr.  Zucker  zu  flüchtigen  Produkten  vergohren,  während  der 
Hefeabsatz  (der  allerdings  auch  Essighefe  enthielt)  einen  Trocken- 
rickstand von  0.297  Gr.  ergab,  entsprechend  1.29  gepresster  Hefe. 
Es  hatte  sonach  eine  184  fache  Vermehrung  der  Aussaat  stattgefunden. 
Aus  Versuch  3   ergab  sich  das  unerwartete  Resultat,  dass  aus- 


1)  Dass  eine  solche  Diffusion  stattfindet,  lehrt  folgende  Beobachtung: 
Hess  in  zwei  Kolben,  die  mit  KaatschuckpfVopfen  und  tief  in  Quecksilber  tauchen- 
den Ableitungsröhren  versehen  waren,  Zucker  mit  Hefe  gähren.  Nach  5  Minnten 
hatte  der  starke  Oasdruck  im  Innern  ejnem  beträchtlichen  Minderdruck  Platz  ge- 
macht, und  das  Quecksilber  im  Ableitungsrohr  war  in  dem  einen  Falle  um  6}^,  im 
andern  um  10  Zoll  nach  innen  gestiegen. 
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gebildete  Hefe  sich  (in  UebereinstimmaDg  mit  der  Angabe 
Pastear's)  auch  bei  Ansscblnss  des  Sauerstoffs  vermehren 
könne. 

Anderseits  zeigen  Versoch  4  u.  5,  dass  Zatritt  von  freiem  Sauer- 
stoff die  Entwicklung  der  Hefe  wesentlich  begünstigt  Während  bei 
Ausschluss  der  Luft  eine  64  fache  Vermehrung  eingetreten  war,  hatte 
sich  im  Versuch  4,  wo  eine  geringe  Diffusion  durch  den  Kautschuck- 
pfropf stattgefunden  hatte,  die  Hefe  auf  das  80 fache,  in  Versuch  5 
aber,  wo  der  Zutritt  der  Luft  nicht  gehindert  war,  auf  das  184 fache 
vermehrt 

Der  Vermehrung  der  Hefe  entsprechend,  hatten  sich  in  Versuch  3 
nur  7.83  Gr.,  in  Versuch  4.  14.16  Gr.,  in  Versuch  5.  28  Gr.  Zucker 
zersetzt.  Man  könnte  gegen  Versuch  3  (namentlich  in  Folge  der 
Brefeld 'sehen  Abhandlung)  den  Einwand  erheben,  dass  die  aus  Mar- 
mor entwickelte  Kohlensäure  freien  Sauerstoff  enthalten  habe  und 
dass  dieser  die  Ursache  der  Vermehrung  der  Hefe  gewesen  sei. 

Es  wäre  dann  aber  nicht  einzusehen,  warum  sich  in  den  Ver- 
suchen 1  und  2  mit  Weintraubensaft,  die  mit  Kohlensäure  von  der 
nämlichen  Bereitungsweise  angestellt  worden  waren,  keine  Hefe  ent- 
wickelt hatte. 

Aus  den  Versuchen  Gay-Lussac's  geht  hervor,  dass  im  Wein- 
traubenmost Gährnng  (d.  h.  Hefe)  auftritt,  sobald  auch  nur  die  ge- 
ringsten Mengen  Sauerstoff  zugeführt  werden. 

Gesetzten  Falls  aber  auch,  die  Kohlensäure  aus  Marmor  enthielte 
-^jf  Volum  Sauerstoff,  wie  Brefeld  angiebt,  dann  hätten  in  Ver- 
such 3  in  der  Flasche  von  600  CG.  Rauminhalt  neben  200  CG.  Zncker- 
lösuug  noch  400  GG.  Kohlensäure  Platz  gehabt  mit  einem  Gehalt  von 
^  GG.  <=  ^  Mgr.  Sauerstoff.  Es  ist  schwer  anzunehmen,  dass  eine 
so  geringfagige  Menge  die  Ausscheidung  von  446  Mgr.  Hefe  sollte 
veranlasst  haben. 

Indess  —  der  Versuch  hatte  5  Monate  gedauert,  und  die  Möglich- 
keit war  nicht  völlig  ausgeschlossen,  dass  eine  Diffusion  von  atmos- 
phärischem Sauerstoff  durch  das  Gel  hindurch,  in  welches  die  Flasche 
versenkt  war,  stattgefunden  hatte. 

Es  wurde  demnach,  um  ein  sauerstofffreies  Medium  für  die  Hefe 
herzustellen,  ein  Verfahren  eingeschlagen,  das,  eine  wesentliche  Ver- 
besserung des  Fasteur' sehen  darstellend,  zu  ganz  entscheidenden 
Ergebnissen  fQhren  musste  ^). 

Pasteur  hatte  seine  Versuche  in  folgender  Weise  angestellt:  Er 
brachte  in  einen  Glaskolben  von  ungefähr  J  Liter  Inhalt  100  CG. 
Zuckerwasser,  gemengt  mit  eiweissartigen  Substanzen,  zog  dann  den 

0  Comptes  rendos  1S61,  Bd.  53,  S.  1360.  Diese  Yerrache  scheinen  Brefeld 
gans  entgangen  za  sein. 
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Hals  des  Kolbens  vor  der  Lampe  zw  einer  feinen  offnen  Spitze  aas, 
die  unter  Quecksilber  tauchte,  während  die  Flüssigkeit  im  Ballon  zur 
Austreibung  der  Luft  gekocht  wurde.  Beim  Erkalten  trat  das  Queck- 
silber in  den  Kolben.  Nachdem  hierauf  das  ausgezogene  Ende  unter 
Quecksilber  abgebrochen  worden  war,  wurde  eine  kleine  Menge  Hefe 
eingeführt.  Es  stellte  sich  bald  Vermehrung  derselben  und  G&hrung 
ein,  die  aber  aufhörte,  lange  bevor  der  ganze  Zucker  zersetzt  war. 
Auf  1  Theil  der  eingeführten  Hefe  wurden  60.80  bis  100  Theile  Zucker 
zersetzt. 

Gegen  diese  Versuche  kann  man  aber  den  Einwand  erheben, 
dass  durch  blosses  Kochen  der  Sauerstoff  möglicherweise  nicht  voll- 
kommen aus  einer  Flfissigkeit  entfernt  werden  kann,  wie  denn  in  der 
That  meines  Wissens  directe  Versuche  darüber  noch  nicht  angestellt 
sind.  Man  weiss  nur,  dass  die  letzten  Antheile  Luft  dem  kochenden 
Wasser  mit  grosser  Hartnäckigkeit  anhaften  und  dass  die  völlige  Aus- 
treibung schon  deshalb  sehr  schwierig  wird,  weil  das  Stossen  der 
kochenden  Flüssigkeit  mit  der  Abnahme  des  Luftgehalts  ungemein 
heftig  wird. 

Ich  suchte  deshalb  den  freien  Sauerstoff  in  der  Zuckerlösnng  in 
sicherster  Weise  auf  chemischem  Wege  durch  Zufügung  einer  leicht  oxy- 
dablen,  der  äefewirkung  selbst  nicht  nachtheiligen  Substanz  zu  beseitigen. 
Invertzucker  reducirt  Indigschwefelsäure  in  auch  nur  schwach  alkalischer 
Lösung  bei  Erwärmung  zu  einem  farblosen  Körper,  der  an  der  Luft 
sich  von  Neuem  bläut.  Ist  der  Zutritt  der  Luft  ausgeschlossen,  so 
bleibt  die  Lösung  farblos.  Es  ist  klar,  dass  eine  in  solcher  Weise 
reducirte  Lösung  ein  ungemein  feines  Reagens  auf  freien  Sauerstoff 
darstellt,  und  dass  sie  so  lange  nichts  von  diesem  Gase  enthalten 
kann,  so  lange  sie  nicht  zuvor  ihre  blaue  Farbe  wieder  erlangt  hat. 

Eine  solche  Flüssigkeit  wurde  dargestellt,  indem  man  zu  100  CG. 
10-procentiger  Invertzuckerlösung  Indigschwefelsänre  bis  zur  starken 
Blaufärbung  und  8  Mgr.  Soda  zufügte.  Durch  Kochen ,  auch  schon 
durch  Erwärmung  bis  zu  80^  C.  wird  der  Farbstoff  reducirt  Es  ge- 
schieht dies  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (in  einem 
Röhrchen  über  Quecksilber),  dann  aber  äusserst  langsam,  erst  nach 
einigen  Tagen. 

Bringt  man  eine  solche  farblos  gewordene  Lösung  in  lufthaltiges 
in  einer  Röhre  über  Quecksilber  stehendes  Wasser,  so  wird  sie  sofort 
gebläut. 

Man  überzeugte  sich  überdem,  dass  weder  die  Indigblauschwefel- 
säure  noch  geringe  Sodamengen  die  Wirkung  der  Hefe  beeinträchtigen  ^). 


1)  Mit  einer  solchen  LSsnng  lässt  sich  nachweisen,  dass  auch  Gel  Sanerstoff 
ans  der  Lnft  aufnimmt  Erhitzt  man  sie  unter  einer  Oeldecke  von  S""*  H5he,  so 
wird  sie  durch  RSduction  bald  farblos,  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon 
nach  einer  halben  Stunde  wieder   blau.     Selbst  unter  einer  Oelschicht  von  80*" 
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Es  warde  nun  in  folgender  Weise  verfahren: 

Versuch  6. 

100  CC.  einer  losliche  Eiweissstoffe  (Hefeabsud)  haltenden  lOpro- 
centigen  Invertzuckerlosung  wurden  in  einem  Kolben  nach  der  oben 
mifgetheilten  Vorschrift  Pasteur's  durch  Kochen  von  Luft  befreit.  Nach- 
dem die  Spitze  unter  Quecksilber  abgebrochen  war,  wurden  ca.  100  GC. 
jener  kochendheissen,  Indigschwefeisäure  haltenden  Zuckerlösung  in  den 
Kolben  eingeführt.  Es  trat  keine  Bläuung  ein;  die  Lösung  im  Kolben  blieb 
schwach  gelb  geffirbt,  wie  vorher  —  ein  Beweis,  dass  die  schon  vor- 
her im  Kolben  befindlichen  100  CC.  Zuckerlösung  durch  das  Auskochen 
gänzlich  von  Luft  befreit  worden  waren.  Nach  vollständigem  Er- 
kalten wurden  2  Mgr.  Hefe  eingeführt,  die  sich  als  begrenzter  Fleck 
auf  der  Quecksilberfläche  ablagerte.  Erst  4  Tage  nachher,  bei  einer 
Zimmertemperatur  von  10— 15®  C,  war  eine  deutliche  Trübung  der 
Lösung  wahrzunehmen  —  jenes  untrügliche  Kennzeichen  der  Vermeh- 
rung mikroskopischer  Organismen  für  alle  mit  Oährungsversuchen  Be- 
schäftigten —  die  in  den  nächsten  Tagen  noch  beträchtlich  zunahm. 
13  Tage  nach  Einführung  der  Hefe  war  die  Flüssigkeit  wieder  klar 
geworden,  indem  sich  ein  ansehnlicher  Hefeniederschlag  auf  dem  Queck- 
silber abgelagert  hatte,  dessen  Oberfläche  dadurch  ganz  blind  gewor- 
den war.  Die  Qährung  und  mit  ihr  die  Entwicklung  der  Kohlensäure 
war  nunmehr  beendet.  Es  war  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  des  Zuk- 
kers,  ca.  600 Mgr.,  durch  die  Gährnng  zersetzt  worden,  mithin  die 
300 fache  Menge  der  ursprünglich  zugesetzten  Hefe. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab  neben  wenigen  grossen 
Zellen  der  Hefeaassaat  zahlreiche,  viel  kleinere  Zellen  der  unter  Aus- 
schluss der  Luft  gebildeten  Nachkommenschaft. 

Versuch  7. 
wurde  mit  folgender  Abänderung  angestellt:  Es  wurden  in  einem 
Glaskolben,  dessen  Ende  zu  einer  offenen  Spitze  ausgezogen  war, 
25  CC.  reines  Wasser  zur  Austreibung  der  Luft  gekocht  und,  nachdem 
beim  Erkalten  das  Quecksilber  eingedrungen  war,  die  Spitze  abge- 
schlagen. Man  fahrte  alsdann  kochendheiss  90  CC.  jener  Indigschwe- 
feisäure enthaltenden  Invertzuckerlosung  ein,  der  in  diesem  Falle  auch 
Hefeabsud  beigemengt  war^). 

Dicke  tritt  nach  einer  allerdings  lungeren  Zeit  wieder  Bläanng  ein.     Ueber  Qaeck* 
Bilber  bleibt  die  Löanng  farblos. 

^)  Ein  noch  einfacheres  Verfahren  snr  Herstellung  einer  durchaus  Sauerstoff- 
gasAreien  Cnlturlösung  ftkr  Hefe  ist  folgendes:  100  CG.  der  alkalischen  Indigschwe- 
felsiure  und  Hefeabsud  enthaltenden  Invertzuckerlosung  wurden  in  einem  Glaskol- 
ben (von  800  GG.  Rauminhalt)  bis  zur  Reduction  des  Farbstoffs  gekocht,  hierauf 
der  Kolben  rasch  mit  Quecksilber  geftült  und  (entweder  sofort  oder  nach  vorheri- 
gem Erwärmen  auf  S0<>  G*)  Aber  Quecksilber  gestürzt.  Versuche,  nach  dieser  Me- 
thode angestellt,  ergaben  dieselben  Resultate  wie  Versuche  6  und  7. 
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Nach  dem  Erkalten  worden  2.5  Mgr.  Hefe  eingefahrt 

Trotzdem  die  Lösung,  wie  ihre  hellgelbe  Farbe  erwies,  keine 
Spar  von  Sauerstoff  enthalten  konnte,  trabte  sie  sich  am  dritten  Tage 
dennoch,  und  es  trat  reichliche  Vermehrung  der  Hefe  ein  onter  so 
betrScbtlicher  Oährang^),  dass  am  fünfzehnten  Tage  bereits  300  CG. 
Kohlensäure  (entsprechend  ca.  1.2  Orm.  Zucker)  gebildet  waren,  und 
die  Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  herausgedrängt  wurde  ^). 

Gegen  die  Beweiskraft  der  Versuche  mit  Indigschwefelsfiure 
konnte  man  indess  noch  folgenden  Einwand  erheben; 

Schutcenberger  fand,  dass  bei  der  Reduction  von  ammonia- 
kaiischem  Kupferoxyd  durch  hydroschweflige  Säure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur*)  Wasserstoff hyperoxyd  gebildet  wird.  Da  dieser  Körper 
bei  Berührung  mit  Hefe  in  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt,  so  war 
damit  möglicherweise  eine  neue  störende  Sauerstoffquelle  in  obigen 
Versuchen  gegeben.  Zwar  wäre  dieser  Sauerstoff  durch  die  redacirte 
Indigschwefelsäure  sofort  wieder  in  Beschlag  genommen  worden,  und 
es  hätte  nach  Einführung  von  Hefe  eine  Bläuung  eintreten  müssen, 
was  nicht  der  Fall  war;  um  jedoch  ganz  sicher  zu  gehen,  verschaffte 
ich  mir  Ueberzeugung  durch  folgende  Versuche: 

1)  Wird  eine  durch  Soda  schwach  alkalische,  mit  Indiglösung 
gebläute  Invertzuckerlösung  unter  Luftausschi uss  durch  Erwärmung 
auf  80^  G.  farblos,  so  tritt  auf  Zusatz  von  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuertem Eisenvitriol  wohl  Bläuung  (durch  die  in  dem  Reagens 
aufgelöste  Luft)  aber  keine  Zerstörung  des  Farbestoffes  ein.  Durch 
Reduction  der  Indigschwefelsäure  in  der  Wärme  wird 
demnach  kein  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet. 

2)  Schüttelt  man  die  durch  Erwärmung  reducirte  Lösung  wäh- 
rend des  Erkaltens  mit  Luft,  so  wird  durch  angesäuerten  Eisenvitriol 
die  blaue  Farbe  gänzlich  zerstört.  Durch  Oxydation  der  redu- 
cirten  Lösung  an  der  Luft  wird  demnach  Wasserstoff- 
hyperoxyd erzeugt 

3)  Erhitzt  man  die  durch  Schütteln  mit  Luft  wasserstoffhyper- 
oxydhaltig  gewordene  Lösung  wieder  auf  80®  G.,  so  wird  das  Hyper- 
oxyd zerstört. 

Durch  Erhitzen   der  Lösung  auf  80®  G.  wird  demnach  die  Bil- 


^)  Viel  intensiver  war  natürlich  die  Yennehmng  der  Hefe  und  die  Gfthmng 
in  einem  gleichzeitigen  Parallelyersuch  mit  gleicher  Lösung,  in  dem  die  Lnft  nicht 
ausgeschlossen  war.  Hier  hatten  sich  nach  Zusatz  von  nur  1.5  Mgr.  Hefe  am 
eilften  Tage  bereits  mehr  als  1200  CG.  Hefe  entwickelt. 

*)  Warum  in  meinen  Versuchen  durch  eine  bestimmte  Menge  Hefe-Aussaat  bei 
Ausschluss  der  Luft  viel  mehr  Zucker  zersetzt  wurde,  als  in  den  Pasteur'schen, 
habe  ich  noch  nicht  ermittelt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  Invertzucker  leichter 
zersetzt  wird,  als  der  von  Pasteur  angewandte  Candiszucker,  und  dass  auch  die 
Menge  der  beigefügten  Eiweissubstanzen  von  Einfluss  ist 

«)  Comptes  rendna  Bd.  76,  S.  1214. 
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dang  voD  WasBerstoffbyperozyd  unter  allen  Umständen  vermieden. 
Sie  konnte  aach  in  Versach  6  und  7  nicht  Statt  finden,  da  die  reda- 
cirte  Indiglösung  kochend  heiss  in  den  Kolben  eingeführt  wurde. 

Meine  Versnche  bestätigen  sonach  in  unanfechtbarer  Weise  die 
Behauptung  Pasteur's,  dass  eine  Vermehrung  der  Hefe  auch 
in  Medien  Statt  findet,  die  keine  Spur  von  freiem  Sauer- 
stoff enthalten. 

Ist  aber  dadurch  auch  Pasteur's  Theorie  erwiesen?  Keines- 
wegs. Der  Verlauf  des  Experiments  beweist  im  Oegentheil  ihre  Un- 
haltbarkeit.  Bei  Ausschluss  der  Luft  erreicht  die  Gährung  ihr  Ende, 
nachdem  erst  der  kleinste  Theil  des  in  der  Losung  enthaltenen 
Zuckers  zersetzt  ist,  während  bei  Zutritt  der  Luft,  wie  mehrfache 
Parallelversnche  ergaben,  die  Gährung  in  der  nämlichen  eiweisd- 
haltigen  Zuckerlösung  bis  zum  Verschwinden  des  Zuckers  fortgeht, 
wenn  keine  Essiggährung  dazwischen  tritt. 

Wenn,  wie  Pasteur  meint,  die  Hefe  im  Stande  wäre,  den  zu 
ihrem  Wachsthum  nothigen  Sauerstoff  ans  dem  Zucker  zu  entnehmen, 
woher  kommt  es  dann,  dass  sie  bei  Ausschluss  der  Luft  aufhört  zu 
wachsen,  wenn  noch  der  grösste  Theil  des  Zuckers  unzersetzt  ist? 

Es  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  die  Hefe  bei  Ausschluss  des 
Sauerstoffs  sich  nicht  auf  Kosten  des  Zuckers,  sondern  der  Eiweiss- 
stoffe  des  beigemengten  Hefeabsuds  ernährt  und  dass  in  reinen 
Zuckerlosungen  bei  Abschluss  der  Luft  keine  Vermehrung  der  Hefe, 
wohl  aber  noch  Gährung  stattfinden  wurde. 

Versuch  8.  • 

Es  wurden  100  CG.  10  pCt.  reiner  Invertzuckerlösung  (ohne 
Hefeabsud)  unter  Zusatz  von  Indigschwefelsäure  und  etwas  Soda  in 
einem  300  CG.  grossen  Kolben  zum  Kochen  erhitzt,  der  dann  rasch 
mit  Quecksilber  gefOllt  und  in  die  Quecksilberwanne  gebracht  wurde. 
Nach  dem  Erkalten  liess  man  4  Mgr.  Hefe  eintreten.  Auch  nach 
5  Tagen  war  weder  Trfibung  der  Lösung  eingetreten ,  noch  Kohlen- 
säure in  Gasform  entwickelt,  da  die  geringe  Menge  dieses  Gases  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  blieb.  Es  wurden  dann  noch  41  Mgr.  Hefe 
eingeführt,  worauf  schon  nach  2  Tagen  einige  GG.  freier  Kohlensäure 
auftraten,  die  sich  in  weiteren  6  Tagen  so  vermehrte,  dass  die  fort- 
wäh^nd  klar  bleibende  Lösung  zuletzt  aus  dem  Kolben  herausgetrie- 
ben wurde.  Es  war  demnach  durch  0.045  Gr.  Hefe  das  27  fache 
Gewicht  Zucker  (ungefähr  1.2  Gr.)  zersetzt  worden,  ohne  dass  ihre 
Wirkung  vollständig  erschöpft  war.  Eine  Vermehrung  der  Hefe  hatte 
bei  Abwesenheit  von  freiem  Sauerstoff  und  löslicher  Eiweisskörper 
nicht  stattgefunden;  weder  hatte  sich  das  Hefenhäufchen  auf  der 
Quecksilberfläche  vergrössert,  noch  hatte  sich  die  Lösung  getrübt. 
Unter  dem  Mikroskop  bot  die  Hefe  das  Aussehen  der  ursprunglichen 
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Aussaat  grosszelliger  gewohnlicher  Bierhefe  mit  äusserst  spärlicher 
BeimeDgung  kleinerer  Zellen  dar.  Alle  diese  Thatsachen  beweisen, 
dass  die  Hefe,  auch  wenn  sie  sich  nicht  vermehrt,  Gährung 
bewirkt  und  dass  beide  Prozesse  in  keinem  ursächlichen 
Zusammenhang  zu  einander  stehen. 

Andere  bereits  bekannte  Thatsachen  stimmen  mit  diesem  £r- 
gebniss  vollkommen  uberein. 

Niemand  wird  annehmen  wollen,  dass  reife  Weintrauben  auch 
bei  Ausschluss  der  Luft  wachsen.  Aber  gerade  dann  erzengen  sie, 
ohne  dass  hierbei  Hefe  auftritt,  Alkohol,  während  sie  bei  Zutritt  der 
Luft  —  also  unter  Umständen,  die  dem  Wachsthum  jedenfalls  gün- 
stiger sind  —  das  nicht  vermögen. 

So  lange  Mycoderma  vini  oder  pemdüHtm  glaucum  auf  der  Ober- 
Bäche  einer  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  bei  ungehindertem  Zutritt  der 
Luft  wachsen,  erzeugen  sie  keinen  Alkohol;  sie  thun  dies  erst  dann, 
wenn  sie,  untergetaucht,  dem  Zutritt  der  Luft  entzogen  werden  und 
in  ihrem  Wachsthum  gehemmt  sind  ^). 

Die  Hefe  selbst  verhält  sich  ähnlich.  Wird  ihr  bei  etwas  er- 
höhter Temperatur  reichlich  Sauerstoff  zugeführt,  so  vermehrt  sie  sich 
in  passender  Nährflussigkeit  ungemein  rasch,  indem  der  Zucker  nur 
zum  Theil  alkoholisirt,  zum  andern  Theil  verbrannt,  oder  zu  Cellulose 
umgewandelt  wird. 

In  den  Presshefefabriken  wird,  wie  mir  Herr  Professor  Fer- 
dinand Gohn  und  Hr.  Dr.  Winkler  in  Giessmannsdorf  mittheil- 
ten, mit  Hefe  angesetzte  Meische  in  erwärmten  Räumen,  in  weiten, 
nur  27  Zoll  hohen  Bottichen  der  Berührung  mit  Luft  ausgesetzt.  Der 
mit  der  enormen  Hefevermehrung  verbundene  Oxydationsprozess  ist 
ein  so  intensiver,  dass  die  Temperatur  der  Meische  die  der  Um- 
gebung um  mehrere  Grade  übersteigt.  Es  wird  hier  aus  dem  Ge- 
treide bedeutend  weniger  Alkohol  gewonnen,  als  bei  der  gewöhn- 
lichen Gährung  unter  beschränktem  Zutritt  der  Luft. 

Pasteur  erklärt  diese  Erscheinungen,  indem  er  annimmt,  dass 
die  Alkoholbildung  erst  dann  auftritt,  wenn  die  pflanzlichen  Orga- 
nismen genöthigt  sind,  bei  Entziehung  des  freien  Sauerstoffs,  dieses 
zu  ihrem  Leben  nöthige  Element  aus  dem  Zucker  selbst  zu  ent- 
nehmen und  ihn  zu  zersetzen,  geräth  aber  dadurch  in  offenbaren 
Widerspruch  mit  seiner  ursprunglichen  Theorie,  der  zufolge  die  Gäh- 
rung an  die  Entwicklung  und  Vermehrung  der  Zellen  geknüpft  sein 
soll ;  denn  die  Vermehrung  der  Zellen,  das  Pflanzenwachsthum,  wird, 
wie  alle  Beobachtungen  übereinstimmend  (auch  bezuglich  der  Hefe) 
lehren,  nicht  durch  Abhaltung  der  Luft,  sondern  durch  Zufuhrung 
derselben  wesentlich  gefordert. 


1)  Paiteur,  C.     1872.     S.  784. 
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Man  entgeht  allen  diesen  Widersprachen,  wenn  man  die  alkoho- 
lische 6&hrang  als  einen  chemischen  Process  ansieht,  bewirkt  darch 
eine  in  der  Hefe  (and  in  allen  süssen  Frachten  ^)  enthaltene  chemische 
Verbindang  —  ein  Ferment,  dem,  wie  vielen  andern  sogenannten 
katalytischen  Körpern,  die  Fähigkeit  zukommt,  Zersetzungen  hervor- 
znrufen.  Vom  Wachsthumprocess  ist  die  O&hrang  abh&ngig  nur  in- 
sofern, als  hierbei  eine  entsprechend  grössere  Menge  des  wirksamen 
Ferments  erzeugt  wird'). 

In  welcher  Weise  das  in  der  Hefe  enthaltene  Ferment  die  Spal- 
tung des  Zuckers  bewirkt,  habe  ich  in  meiner  Abhandlung  (Theorie 
der  Fermentwirkungen)  auseinandergesetzt.  Ich  habe  dort  an  mehr- 
fachen Beispielen  gezeigt,  dass  so,  wie  es  Körper  giebt,  die,  wie 
Platin,  Stickoxjd,  (in  der  Schwefelsäurefabrikation)  Indigschwefels&ure 
u.  s.  w.,  freien  Sauerstoff  auf  andere  Körper  übertragen  und  deren 
Oxydation  bewirken  (Sauerstofffiberträger,  Oxydationsfer- 
mente), —  es  auch  solche  Körper  giebt,  die  bereits  vorher  gebun- 
denen Sauerstoff  zu  übertragen  d.  h.  auf  der  eine  Seite  Reduction, 
auf  der  andern  Oxydation  zu  bewirken,  im  Stande  sind. 

Denken  wir  uns  das  Molekül  des  Zuckers  aus  2  Atomgruppen 
zusammengesetzt,  einer  reducirbaren  Ä  und  einer  oxydablen  B,  so 
wird  seine  Spaltung  durch  das  Hefeferment  in  der  Weise  bewirkt,  dass 
es  der  Atomgruppe  Ä  Sauerstoff  entzieht  (das  desoxydirte  Produkt 
ist  Alkohol),  um  ihn  auf  die  Atomgruppe  B  zu  übertragen,  die  da- 
durch zu  Kohlensäure  verbrannt  wird. 

Da  der  Sauerstoffnberträger  während  dieses  Vorgangs  nicht  ge- 
sättigt und  durch  Abgabe  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  immer  auch 
wieder  zu  neuer  Reduktion  befähigt  wird,  so  erklärt  es  sich,  dass  eine 
kleine  Menge  Ferment  eine  sehr  grosse  Menge  Zucker  zu  spalten 
vermag. 


>}  Vielleicht  in  alleii  Pflanzenzellen. 

*)  Durch  diese  Annahme  erklärt  sich  die  Rolle  des  Saaerstofis  bei  der  Qih- 
ning  in  einfachster  Weise: 

a)  Zutritt  von  Sauerstoff  bewirkt  in  eiweisshaltigen  ZnckerlSsnngen  nur  deshalb 
eine  Beschleunigung  der  Gährung,  weil  er  das  Wachsthum  der  Hefe  und 
damit  eine  vermehrte  Production  des  Ferments  herbeiführt.  Ist  eine  ge- 
nügende Menge  Hefe  und  damit  zugleich  soviel  Ferment  erzeugt,  als  zur 
Zersetzung  der  gegebenen  Znckermenge  genttgt,  so  ist  weitere  Zufuhr  von 
Sauerstoff  ttberflttssig,  da  die  Gfthmng  selbst  zu  ihrem  Ablauf  dieses  Gases 
nicht  bedarf. 

b)  Jede  weitere  Zufahr  von  Sauerstoff  dient  nur  dazu,  die  Hefeproduction  zu 
vermehren  und  die  Ausbeute  an  Alkohol  herabzusetzen,  insofern  der  Zucker 
theils  verbrannt,  theils  zur  Cellulose  der  Hefezellen  verbraucht  wird. 

c)  In  reinen  Zuckerlösungen  ist  die  Zufuhr  von  Sauerstoff  ttberflOssig,  da  er 
bei  Abwesenheit  der  Nfthrstoffe  eine  Neubildung  der  Hefe  nicht  oder  nur  in 
sehr  geringem  Masse  (d.  h.  nur  auf  Kosten  der  alten  Hefe)   bewirken  kann. 
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Qegen  die  chemiBcbe  Auffassung  der  Gähruog  konnte  indess  noch 
ein  gewichtiger  Einwand  erhoben  werden. 

Bekanntlich  hat  Lüdersdorff  bereits  1846  ^)  die  Frage,  ob 
Ofibrung  ein  chemischer  oder  ein  von  Lebenskräften  abhängiger  phy- 
siologischer Process  sei,  dadurch  zu  losen  gesucht,  dass  er  Hefe  zer- 
rieb und,  da  sie  alsdann  ihre  alkoholisirende  Kraft  eingebüsst  hatte, 
die  Frage  in  letzterem  Sinne  entschieden  geglaubt.  Schmidt  machte 
gegen  die  Beweiskraft  des  Versuchs  mit  Recht  geltend,  dass  die  Hefe 
während  der  eine  Stunde'  dauernden  Operation  des  Zerreibens  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  chemisch  verändert  worden  sei. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  organisirte  Objecte  kennen  gelernt,  die 
sich  zu  Versuchen  nach  dem  Principe  Lüdersdorff's  weit  besser 
eignen  als  Hefe,  insofern  ihre  Zertrümmerung  mit  Leichtigkeit  auch 
bei  Ausschluss  der  Luft  bewirkt  werden  kann. 

Wie  Lechartier  und  Bellamj,  späterhin  Pasteur  gefunden 
haben  ^),  erzeugen  unversehrte  Weintrauben  in  sauerstofffreier  Atmo- 
sphäre aus  dem  in  ihnen  enthaltenen  Zucker  reichlich  Alkohol,  ohne 
dass  hierbei  Hefe  auftritt.  Mein  Versuch  2  mit  gespaltenen  Beeren 
beweist  sogar,  dass  nicht  allein  die  unverletzten  Fruchte,  sondern 
auch  Theile  derselben  und  wohl  überhaupt  jede  ihrer  unverletzten 
Zellen  bei  Ausschluss  der  Luft  Alkohol  erzeugen  können. 

Mein  Versuch  1  aber  lehrt  (wie  auch  schon  das  bekannte  Gay- 
Lussac'sche  Experiment),  dass  ausgepresster,  zellenfreier  Trau- 
bensaft unter  den  nämlichen  Bedingungen  (in  sauerstofffreier  Kohlen- 
säure) keine  Oährung  erleidet.  Durch  blosses  Heraustreten  aus  den 
Zellen  verliert  demnach  der  Weintraubensaft  die  Fähigkeit,  aus  seinem 
Zucker  Alkohol  zu  erzeugen. 

Ein  ähnliches,  noch  schlagend  er  e'S  Verhalten  zeigt  Apfelsineoeaft, 
der  sogar,  wenn  er  längere  Zeit  in  Berührung  mit  der  Luft  war,  nach- 
her bei  Ausschluss  derselben  nicht  in  Oährung  geräth,  wie  nachste- 
hender Versuch  lehrt. 

Versuch  9.     30.  Mai  1873. 

a)  eine  unversehrte  Apfelsine  (citrus  aurantium  sinensis)  wurde  In 
eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Olocke  gebracht; 

b)  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Glasröhre  Hess  man  50  CG. 
Apfelsinensaft  aufsteigen,  der  während  des  Anspressens  mit  der  Luft 
reichlich  in  Berührung  gekommen  war; 

c)  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Glocke  liess  man  die  von  ein- 
ander getrennten  Fächer  einer  abgeschälten  Apfelsine  aufsteigen. 


»)  Poggendorfr«  Ann.  Bd.  67,  S.  408. 

3)  Der  erste  Entdecker  der  Gährnng  unverletzter  süsser  Obst-  und  Beerenftüchte 
ist  eigentlich  Doebereiner  gewesen.  (Scb wei gger 's  Journal  f.  Chem.  a.  Phjsik. 
1828.     Bd.  54.     S.  420. 

Berichte  d.  D.  Chem.  QeteiUcbalt.  Jahrg.  VII.  Ql 
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Schon  nach  wenigen  Tagen  hatten  sich  in  a  und  c  erhebliche 
Mengen  EoblenBäure  ausgeschieden,  während  der  ausgepresste  Saft  in 
b  auch  nach  68  Tagen  keine  Spur  dieses  Gases  entwickelt  hatte. 

Dem  entsprechend  konnte  auch  in  a  und  c,  aber  nicht  in  b  Al- 
kohol nachgewiesen  werden  ^). 

In  allen  den  angeführten  Thatsachen  könnte  man  den  schlagenden 
Beweis  finden  wollen,  dass  Alkoholgfihrnng  ohne  Mitwirkung  von 
Zellen  unmöglich,  dass  sie,  wenn  auch  nicht,  wie  Paste ur  meint, 
an  den  Wachsthumprocess  gebunden,  doch  jedenfalls  nicht  ein  rein  che- 
mischer, sondern  ein  Von  irgend  einer  Lebensthfitigkeit  der  Zellen 
abhängiger  vitaler  Vorgang  sei. 

Aber  auch  diese  Folgerung  wäre  voreilig. 

Denn  das  Auspressen  der  S&fte  ist  nicht  ein  blos  mechanischer, 
sondern  gleichzeitig  auch  ein  chemischer  Eingriff  in  die  Substans  der 
Fruchte. 

In  der  Zelle,  wo  die  einzelnen  Stoffe  in  bestimmter  Weise  neben 
einander  gelagert  sind,  ist  ihre  wechselseitige  Einwirkung  eine  andere 
als  im  Saft,  wo  sie  durcheinander  gemischt  sind. 

Vor  allem  ist  es  das  Protoplasma,  das  eine  sichtbare  Veränderung 
erleidet,  da  es  in  den  Zellen  einen  durchsichtigen  Schleim,  im  aus- 
gepressten  Saft  aber  ein  flockiges  Gerinnsel  darstellt  (s.  Vers.  1.)  und 
mit  diesem  Prozess  der  Gerinnung  scheint  es  auch  eine  chemische 
Veränderung  erlitten  zu  haben,  die  mit  dem  Verlust  seiner  alkoholi- 
sirenden  Kraft  verknüpft  ist. 

In  der  That  haben  wir  gesehen,  dass  die  gespaltenen  Trauben 
in  Versuch  2.  Kohlensäure  nur  in  den  ersten  Tagen  entwickelten  und 
damit  aufhörten,  als  ihr  Parench^m  trübe  geworden,  d.  h.  das  Proto- 
plasipa  geronnen  war.  Ganz  unversehrte  Trauben  entwickelten  unter 
denselben  Umständen  (in  sauerstofffreier  Atmosphäre)  mit  Beibehaltung 
der  Durchsichtigkeit  ihres  Parenchjms  noch  nach  Wochen  Kohlen- 
säure. 

Nichts  steht  der  Vermuthung  entgegen,  dass  das  Protoplasma  der 
Pflanzenzellen  ein  chemisches,  die  alkoholische  Gährung  des  Zuckers 
bewirkendes  Ferment  ist  oder  ein  solches  enthält,  und  dass  seine 
Wirksamkeit  nur  deshalb  an  die  Zelle  geknöpft  erscheint,  weil  bisher 
noch  kein  Mittel  gefunden  wurde,  es  unzersetzt  aus  der  Zelle  lu  iso- 
liren.     Bei  Zutritt  der  Luft  oxjdirt  es  den  Zucker^)  indem  es  freien 


>)  Aosgepresster  Apfelsinensaft  geht  sogar  bei  fortdauerader  BerObrang  mit 
Luft  nicht  in  deutliche  alkoholische  Gährung  Aber;  es  bildet  sich  wohl  eine  Sohim- 
meldecke  an  der  Oberflitehe,  aber  keine  Hefeschicht  am  Boden.  SeUt  man  aber 
Bierhefe  zu,  so  tritt  regelmässige  Gährung  ein.  Demnach  giebt  es  Fruchtsäfte,  die 
_der  alkoholischen  Gährung  durch  Hefe  fähig,  aber  kein  geeignetes  Medium  fttr  die 
in  der  Luft  oder  im  Staube  enthaltenen  Hefekeime  abgeben. 

*)  Moritz  Traube:  «üeber  die  Respiration  dei  Pflanzen.«  Monatsbericht 
der  K5nigl.  Akademie  der  Wiffsen^ichaften  zu  Berlin.     1859-     S.  88. 
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Saaerstoff  auf  ibn  überträgt,  bei  Aasschlass  der  Luft  zersetzt  es  ihn, 
indem  es  Sauerstoff  aas  der  einen  Atomgrnppe  des  Zuckermolekäls 
auf  die  andere  überträgt,  woraus  einerseits  ein  Reductionsprodukt  — 
Alkohol  — ,  andererseits  ein  Oxydationsprodukt  —  Kohlensäure  — , 
entsteht. 


Die  wesentlichsten  Ergebnisse  vorliegender  Abhandlung  sind  fol- 
gende : 

1.  Hefekeime  entwickeln  sich  ohne  freien  Sauerstoff  selbst  in 
dem  ihrer  Entwickelung  günstigsten  Medium,  in  Weintraubensaft, 
nicht.     (Vers.  1  u.  2.) 

2.  Dagegen  vermag  sich  entwickelte  Hefe,  wie  Pastear  rich- 
tig behauptet,  (die  entgegengesetzte  Behauptung  Brefeld's  ist  un- 
richtig) auch  ohne  Anwesenheit  jeder  Spur  von  Sauerstoff  in  geeig- 
neten Medien  zu  vermehren. 

3.  Die  Behauptung  Pasteur^ig^^^dass  die  Hefie  bei  Ausschluss  der 
Luft  den  zu  ihrer  Vermehrung  nöthigen  ISauerston  aus  dem  Zucker 
entnehmen  könne,  ist  unrichtig,  denn  ihre  Vermehrung  hört  auf,  wenn 
auch  der  bei  weitem  grösste  Theil  des  Zuckers  noch  unzersetzt  ist. 
(Vers.  3.  4.  6.)  Es  sind  die  beigemengten  Eiweisskörper,  die  die  Hefe 
bei  Ausschluss  der  Luft  zu  ihrer  Vermehrung  verwendet. 

4.  In  reiner  Zuckerlösnng  verursacht  Hefe  alkoholische  Oährung 
auch  bei  Abwesenheit  jeder  Spur  von  Sauerstoff  und  ohne  sich  hierbei 
zu  vermehren.  Die  Behauptung  Pasteur's,  die  Gährung  des  Zuckers 
sei  an  den  Process  der  Organisation  der  Hefe  geknüpft,  ist  unrichtig. 

5.  Während  Weintranben  bei  Ausschluss  der  Luft  Alkohol  ans 
ihrem  Zucker  erzeugen,  auch  wenn  sie  stark  verletzt  sind  (Vers.  2.), 
hat  der  ausgepresste  Saft  diese  Eigenschaft  nicht  mehr  (Vers.  !.)• 

6.  Hieraus  ist  aber  nicht  mit  Noth wendigkeit  zu  schliessen,  dass 
die  alkoholische  Oährnng  ein  vitaler,  von  der  Lebensthätigkeit  der 
Zellen  abhängiger  Process  sein  müsse. 


Schliesslich  sage  ich  wärmsten  Dank  meinem  verehrten  Freonde 
Herrn  Professor  Dr.  Pol  eck,  der  mir  die  Benutzung  des  chembchen 
Laboratoriums  des  pharmaceutischen  Instituts  in  zuvorkommendster 
Weise  gestattete  und  sich  an  den  ersten  Experimenten  über  Trauben- 
most sogar  persönlich  betheiligte. 

Breslau,   15.  Juni  1874. 


«1* 
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256.    J.  Piccard:  üeber  die  Constitution  des  Chrysins  und  des 

Tectochrysins. 

(Eingegangen  am  15.  Jani;  yerl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

In  früheren  Mittheilungen  (Berichte  VI,  S.  884,  890  and  1160) 
habe  ich  für  das  Gbrysin  und  das  Tectrochrysin,  aaf  Grund  ihrer 
HaloTdderivate  die  Formeln  CX5H1QO4  und  GieHj^O^  aufgestellt, 
nebenbei  auf  die  Möglichkeit  einer  Homologie  mit  dem  Alizarin  hin- 
gewiesen, sonst  aber  die  Frage  der  Constitution  ganz  unberührt  ge- 
lassen. Ueber  diesen  letzteren  Punkt  will  ich  nun  einer  ausfuhrlichen 
Arbeit,  welche  mit  anderen  als  Festschrift  zur  Einweihung  der  neuen 
chemisch -physikalischen  Anstalt  in  Basel  vor  Kurzem  erschienen  ist 
(Schultzens  Uni versitfits- Buchdruckerei  1874)  folgende  kurze  Notiz 
entnehmen. 

I.     C  h  r  y  8  i  n. 

Mit  Zinkstaub,  genau  unter  denselben  Umst&nden  unter  welchen 
Alizarin  die  schönste  Sublimation  von  Anthracen  liefert,  wurde  kein  festes 
Hydrocarbür,  sondern  nur  wenige  Tropfen  einer  leicht  flüchtigen  Flüs- 
sigkeit, welche  alle  äusseren  Charaktere  eines  Gemenges  von*  Benzol 
und  Toluol  zeigte,  erhalten.  Das  Chrysin  ist  somit  kein  Derivat  des 
Methylanthracens. 

Von  anderen  Mitteln  wurden,  aber  obnes  positives  Ergebniss, 
versucht:  schweflige  Säure,  Natriumamalgam,  Chromsäure,  Kalium- 
permanganat u.  a.  Ueber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  habe  ich 
früher  schon  berichtet,  dass  neben  einem  Nitroderivat  Kohlensäure, 
Oxalsäure  und  Benzoesäure  entstehen. 

Viel  entscheidendere  Resultate  wurden  mit  kochenden  Alkalien 
erzielt  Mit  Barytwasser  bei  gewöhnlichem  Druck  verläuft  die  Zer- 
setzung sehr  träge;  zugeschmolzene  Glasröhren  werden  durch  das 
Alkali  bei  180  —  200^  derart  angegriffen,  dass  sie  gewöhnlich  sprin- 
gen; viel  rascher  aber  nicht  ohne  heftiges  Stossen,  starkes  Aufschäu- 
men und  noch  andere  praktische  Schwierigkeiten,  deren  Ueberwindang 
anfangs  einige  Mühe  kostete,  erfolgt  die  Reaction  mit  concentrirter 
Kalilauge  bei  gewöhnlichem  Druck  im  Kolben  am  Liebig'schen 
Kühler.  Die  Spaltung  ist  so  vollständig  und  so  glatt  als  nur  wünsch* 
bar:  es  destiilirt  mit  den  Wasserdämpfen  Acetophenon  (Methyl- 
phenylketon)  und  es  blieben  im  Rückstand  an  Kali  gebunden:  Ben<* 
zoösäure,  Essigsäure,  Phloroglucin  und  die  braunen  Farbstoffe, 
welche  überall  als  sekundäre  Oxydationsprodukte  des  letzteren  Kör- 
pers auftreten. 

Nach  Ueberfuhrung  des  Aetzkalis  in  Carbonat,  wobei  Kiesel- 
säurehydrat mit  etwa  unverändert  gebliebenem  Chrysin  gefällt  werden, 
entzieht    absoluter  Alkohol    dem    trockenen  Rückstand    die  Salze  der 
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beiden  SSuren.  Die  mit  fractionirter  Erystallisation  verbundene  Ans- 
fHUang  durch  Schwefelsäure  lieferte  unter  allen  Umständen  nur  Ben- 
zoesäure von  121^  Schmelzpunkt  und  die  Destillation  des  sauren 
Filtrats  nur  Essigsäure,  welche  als  Silbersalz  analys^rt  wurde.  Der 
in  Sulfat  verwandelte  Garbonatrückstan^  giebt  dem  Alkohol  oder  dem 
Aether  neben  etwas  Farbstoff,  Fhloroglucin  ab,  dessen  Reinheit  durch 
fractionirte  Fällung  mit  Bleiacetat,  durch  wiederholte  Krjstallisation 
und  durch  Analyse  festgestellt  wurde. 

Ausser  diesen  drei  Hanptzersetzungsprodukten,  Benzoesäure,  Essig* 
säure  und  Fhloroglucin,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Baryt  oder 
Kali  auf  Chrysin  stets  geringe  Mengen  eines  fluchtigen  Stoffes,  welcher 
durch  seinen  äusserst  angenehm  bittermandel-saliqylartigen  Geruch 
lange  vor  den  anderen  aufgefallen  war;  er  geht  mit  den  Wasser- 
dämpfen über,  und  sammelt  sich  unten  im  Destillat  in  Form  von 
farblosen,  öligen  Tröpfchen,  deren  Menge  leider  sehr  gering  ist.  Erst 
nachdem  40  Grm.  Chrysin  (die  Hälfte  meines  ganzen  Vorrathes)  auf 
diese  Weise  verarbeitet  wurden,  erhielt  ich  eine  zur  Untersuchung 
genügende  Quantität,  circa  2  Qrm.  im  Ganzen.  Die  durch  eine  ein- 
fache Rectification  von  der  Hauptmasse  des  Wassers  befreite,  stark 
lichtbrechende,  bewegliche  Flüssigkeit,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  grossen 
wasserhellen  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  15^  schmelzen,  bei  200^ 
sieden.  Aus  der  Dampfdichtebestimmung,  welche  nach  Gay-Lussac 
ausgeführt,  3.97,  d.  h.  ein  Molekulargewicht  von  115,  und  aus  einer 
Verbrennung,  welche  78.9  pCt.  C  und  6.8  pCt.  H  ergab,  berechnet 
sich  die  Formel  GgHgO,  das  heisst  diejenige  des  Methylphenylketons 
Ce  Hj.  CO.  GH,. 

Die  geringe  Menge  (5  bis  6  pCt.),  in  welcher  dieses  letztere 
2^r8etzungsprodukt  auftritt,  deutet  darauf  hin,  dass  es  schwerlich  ein 
constitutives  Derivat  des  Chrysins  sein  könne,  sondern  viel  eher  als 
secundäres  Produkt  der  gegenwärtigen  Einwirkung  des  Acetates  und 
des  Benzoates,  beider  im  statu  nascendi  zu  betrachten  ist,  trotz  der 
niedrigen  Temperatur,  bei  welcher  die  Reaction  verläuft.  Es  wäre 
wohl  von  Interesse  in  dieser  Richtung  nach  analogen  Fällen  zu 
suchen. 

Die  verhältnissmässig  leichte  und  jedenfalls  sehr  glatte  Spaltbar- 
keit des  Chrysins  durch  Kalilauge,  macht  es  wahrscheinlich,  dass  man 
es  hier  mit  einer  ätherartigen  Verbindung  zu  thun  habe,    in  welcher 
das  Fhloroglucin    —    wie    in    den  Seifen    der    ebenfalls  dreiatomige 
Glycerinalkohol  —  das  positive  Radical,  Benzoesäure  und  Essigsäure 
die  negative  Radicale  liefern.     Zwischen  den  beiden  Formeln: 
C,a  Hie  Oe  -f-  3  HjO  =  C«  H«  O,  -I-  2  C^  Hg  O,  -♦-  C,  H^  O, 
C,5  Hio  O4  +  3  H,0  =  Ce  H,  O,  -+■     C,  U,  O,  -f-  C^  H,  O, 
kann  ausser  der  Elementaranalyse ,   welche  viel  eher  zu  Gunsten  der 
zweiten  spricht,   nur  das  quantitative  Verhältniss  der  Zersetzungspro- 
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dnkte  den  definitiven  Entscheid  geben;  und  von  den  drei  Zersetsnnga- 
produkten  eignet  sich  offenbar  die  Benzoesäure  am  besten,  welche  mit 
beinahe  quantitativer  Genauigkeit  bestimmt  werden  kann.  Die  erste 
Formel  erfordert  65  pCt.,  die  zweite  48  pCt;  gefunden  42  —  45  pCt 
Benzoesäure.  Das  Chrjsin  ist  darnach  zu  betrachten,  als  ein  Phlo- 
roglucin,  in  welchem  ein  Hydroxylwasserstoff  durch  Ben- 
zoyl,  ein  zweites  durch  Acetyl  ersetzt,  und  das  dritte 
Hydrozyl  ganz  als  Wasser  ausgetreten  ist: 

(OCOCeHj 
CgH,  {OCOCH,     -  H>0. 

Es  fragt  sich  nun:  wo  muss  das  Wasser  genommen  werden? 
Geschieht  dieses  im  Innern  eines  einzigen  MolekQles  so  hätte  man 
abgesehen  von  chinonartigen  Verbindungen,  die  Wahl  zwischen  ver- 
schiedenen Formeln,  welche  dadurch  charakterisirt  sind,  dass  die  zwei 
Seitenketten  unter  sich  oder  eine  derselben  mit  dem  Benzolkem  dop- 
pelt verbunden  wären.     Z.  B.: 

(OCO|C-H^  lOCeH^CO 

;  CeHJ  ; 

OCOCHj,  (OCH,    CO 

p  „    (OCOCgH,  p   „    (OCOCH3 

'JjJOCOCU,  ^«"MoCOCeH,. 

Verlieren  hingegen  zwei  Moleküle  zusammen  zwei  Wasser,  so 
findet  die  Doppelbindung  zwischen  beiden  Benzolkernen  statt: 


CeH.j 


.,        ^OCOCeHs 
j^6"a^,oCOCH, 


|i 

ii  lOCOCeHj 

^«^^MOCOCHj. 

Es  ist  zwar  bei  den  aromatischen  Körpern  eine  derartige  Dop- 
pelbindung zweier  Benzolkerne  nirgends  sicher  constatirt;  aber  unter 
den  Fettkörpern  giebt  es  analoge  Falle  genug,  welche  eben  dadurch 
ausgezeichnet  sind,  dass  die  Auflösung  des  Moleküls  in  Folge  von 
Wasseraufnahme  gerade  an  der  Doppelbindung  mit  besonderer  Leich- 
tigkeit vor  sich  geht,  indem  von  den  vier  frei  werdenden  Valenzen 
zwei  durch  H  und  zwei  durch  OH  gesättigt  werden. 

Versuche  das  Chrysin  durch  directe  Wasseraufnahme  in  den  ge- 
sättigten Körper  C^^  H^q^s  ^^  verwandeln,  haben  bisher  zu  keinem 
Resultat  gefQhrt. 

Zum  Schlüsse  entnehme  ich  noch  der  oben  citirten  Arbeit,  dass 
die  nun  gelungene  Darstellung  des  Chlorchrysins  zu  derselben 
Formel  C15  Hg  Gl,  O4  geführt  hat,  wie  die  übrigen  Haloldderivate. 
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II.    Tectochrysin. 

Die  Oewionang  einer  neuen  kleinen  Portion  Tectochrysin  bat  mir 

erlaubt   meine   f ruberen  Angaben    —    bis  auf  diejenige  des  Scbmelz- 

panktes,  welcber  bei  163^  und  nicbt  wie  früher  irrtbumlich  angegeben 

bei  130^  liegt  —  zu  bestätigen  und  in  einigen  Punkten  zu  ergänzen. 

Eine  zweite  Elementaranalyse  gab: 

Gefunden.  Berechnet  nach  Oj^HigO^. 

C        71.23  71.65 

H         4.52  4.44. 

Da  sich  aus  der  mittleren  Zusammensetzung  der  Haloidderivate 
des  Gbrysins  und  des  Tectochrysins  eine  Differenz  im  Molekularge- 
wicht von  15  ergiebt^  darf  kaum  noch  ein  Zweifel  bestehen,  das  letz- 
teres das  nächsthöhere  Homolog  des  ersteren  ist. 

Oegen  Alkalien  zeigt  das  Tectochrysin  eine  viel  grössere  Wider- 
standsfähigkeit, was  sich  am  einfachsten  durch  den  Mangel  einer 
Doppelbindung  erklären  Hesse.  Sonst  aber  konnte  mit  aller  Entschie- 
denheit Acetophenon,  Benzoösäure  und  Essigsäure  nachge- 
wiesen werden.  Vom  Phloroglncin  war  entweder  durch  das  längere 
Kochen  alles  verharzt  worden  oder  von  anfang  an  nichts  vorhanden. 
Statt  dessen  scheint  das  Tectochrysin  einen  orcinartigen  Körper  zu 
enthalten  und  folgende  Constitution  zu  haben: 

^OCOCeH^ 
CeH,    OCOCHa 
(CH3. 

m.  Ueber  ein  Phloroglucinanhydrid. 
Bei  einem  Versuche  Phloroglucin  von  beigemengter  Benzoesäure 
durch  Sublimation  zu  befreien,  stieg  die  Temperatur  unversehens  zu 
hoch,  und  das  Qanze  schmolz  unter  scheinbarer  Verkohlung.  Die 
dunkle  blasige  Masse  schmeckte  nicht  im  Geringsten  mehr  süss  und 
gab  dem  Aether,  diesem  ausgezeichneten  Lösungsmittel  des  Phloro- 
glucins,  so  gut  wie  gar  nichts  ab.  Durch  viel  kochendes  Wasser 
wurde  ein  Stoff  extrahirt,  welcher  sieb  beim  Erkalten  in  Form  eines 
weissen,  amorphen,  geschmacklosen  Pulvers  ausschied,  und  nach 
zweimaliger  Reinigung  mit  Wasser  und  Aether  folgende  Zusammen- 
setzung zeigte: 

Geftinden  bei  180^  getrocknet.  Berechnet  nach  G^^Hi^Og. 

C  61.25  61.53 

H  4.43  4.28 

O  34.32  34.19 

100.00  100.00. 

Diese,  so  viel  mir  bekannt  ist,  noch  nicht  beschriebene  Verbin- 
dmig,    erweist   sich    somit  als    ein    durch    Anhydrirung   condensirtes 
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Phloroglacin,  welches  zum  letzteren  in  demselben  Verhältniss  steht, 
wie  die  Starke  zum  Traubenzucker.  Ihre  Constitution  ist  wohl  ohne 
Zweifel : 

*     ^    OH 

C«  H,  |0H 
'oH. 
Universitfitslaboratorium  Basel,  10.  Juni  1874. 


267.    J.  Wislicenns:  Hittheilongen  aus  dem  ünivertitats- 
Laboratorium  Würzbnrg. 

(EingegaDgen  am  22.  Juni;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Seit  meinem  letzten,  im  O.Hefte,  S.  683  abgedruckten  Berichte 
wurden  in  weiterer  Verfolgung  der  Acetessigester- Synthesen  einige 
neue  Thatsachen  festgestellt 

XVI.  Der  von  Hrn.  Dr.  Roegheimer  durch  genaue  Zersetzung 
von  Natriumacetessigester  mit  Jod  dargestellte  Diacetbernstein- 
sfiureester  bildet  in  reinem  Zustande  vollkommen  farblose  und  durch- 
sichtige, in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  lösliche,  rhom- 
bische Tafeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  77^  liegt.  Die  Verbindung  ist 
bei  höherer  Temperatur  ausserordentlich  unbeständig  und  fängt  schon 
beim  Schmelzen  an,  sich  zu  zersetzen.  Die  Analyse  ergab  55.85 pCt 
Kohlenstoff  und  7.30  pCt.  Wasserstoff  gegen  55.82  und  6.98  pCt., 
welche  die  Formel  C^  H^g  Og   verlangt. 

XVII.  Der  von  Hrn.  Dr.  Conrad  aus  reinem  Natriumacetessig- 
ester und  Monochloressigester  dargestellte  Acetbernsteinsäure- 
ester  kann  —  allerdings  unter  jedesmaliger  partieller  Zersetzung  — 
destillirt  werden.  Der  Siedepunkt  wurde  bei  dreimal  wiederholter 
Fractionirung  bei  260^  bis  263^  gefunden.  Die  Verbindung  ist  ein 
farbloses  Oel  von  1.079  specif.  Gewicht  bei  21^  gegen  Wasser  von 
n^.b.  Sie  lieferte  55.63  pCt.  Kohlenstoff  und  7.45  pCt.  Wasserstoff, 
während  sich  aus  der  Formel 

CHj.CO.CH    .CO.OC3H5 

CHJ.CO.OC2H5 

beziehungsweise  55.55  und  7.56  berechnen.     Bei  der  Destillation  hin- 
terbleibt stets  ein  dunkler,  an  Dehydracetsäure  reicher  Ruckstand. 

XVIII.  Ganz  ähnliche  Eigenschaften  hat  der  von  Hrn.  L.  Ehr- 
lich aus  Natriumacetessigester  und  Chlorkoblensäureester  gewonnene 
Acetmalonsäureester,  dessen  Hauptmenge  nach  mehrmaliger,  eben- 
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falls  von  theilweiser  Zersetznog  begleiteter  FractioniniDg  «wiachen 
238<)  Qnd  240^  als  farbloses  Oel  von  1.080  specif.  Gewicht  bei  2Z^ 
übergeht.  Die  Verbrennang  ergab  53.52  pGt  Kohlenstoff  und  7.23  pCt 
Wasserstoff.     Die  Formel 

CHs.CO.CH.CO.O.CjHj 

CO.O.CjHj 

verlangt  53.46  und  6.93  pGt 

Hr.  F.  Zeidler  stellte  durch  Umsetzung  &quivalenter  Mengen 
von  Natriumacetessigester  und  Jodallyl  den  Alljlacetessi gester 
dar.  Derselbe  ist  ein  wasserhelles  Oel  von  0.982  specif.  Gewicht  bei 
20<>  und  lieferte  63.40  pCt.  C  und  8.33  pGt.  H,  w&hrend  sich  aus  der 
Formel 

CHj.CO.CH.CO.O.CjHg 

63.52  und  8.23  pCt.  berechnen. 

Neu  begonnen  sind  die  Reactionen  zwischen  Natriomacetessig- 
ester  einerseits  und  Aethylenchlorurhydrat  und  Epichlorhjdrin  anderer- 
seits, welche  ebenfalls  den  früher  geschilderten  normalen  Verlauf  zeigen. 

Ueber  die  zweck  massigste  Methode  zur  Darstellung  des  Acetessig- 
esters  sowie  über  die  bei  derselben  stattfindenden  Vorgänge  führe  ich 
gemeinschaftlich  mit  Hrn.  Dr.  Conrad  systematische  Versuche  aas 
und  werde  demnächst,  beim  nahen  Abschlüsse  derselben,  Bericht  er- 
statten. 


258.    Th.  Enösel:  Weitere  Mittheilnng  über  Jodtballiimiyerbin- 

dnngen. 

(Eingegangen  am  25.  Juni.) 

Im  Anschluss  an  meine  erste  Notiz  über  diesen  Gegenstand  folgt 
heute  eine  weitere,  da  inzwischen  fortgesetzte  Versuche  mit  Analysen 
mehr  Licht  in  die  Sache  gebracht  haben,  wobei  die  ft*uheren  Voraus- 
setzungen zum  Theil  nicht  bestätigt  worden  sind. 

Zunächst  befasste  ich  mich  mit  der  schwarzen  Verbindung, 
von  der  ich  mir  eine  kleine  Quantität  möglichst  rein  darstellte;  das 
erste  Produkt  wurde  wiederholt  mit  Jodwasser  gekocht  und  umkry- 
stallisirt,  abfiltrirt,  mit  Spiritus  zuletzt  ausgewaschen  und  dann  an 
der  Luft  getrocknet.  Hierbei  sei  gleich  bemerkt,  dass  diese  Verbin- 
dung in  kaltem  Alkohol  etwas  löslich  ist  und  aus  demselben  durch 
Wasser  ausgefällt  werden  kann;  heisser  Alkohol  hingegen  zersetzt  sie. 
Als  analytische  Methode  wurde  das  Abrauchen  mit  Schwefelsäure  an- 
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gewandt,  welche  sehr  gate  Resultate  gab  and  auch  schnell  aasf9br- 
bar  ist. 

Eine  Verbindung  TU,  würde  enthalten  34.872  pCt  Tl. 

TlJa        -  -         44.541  -       - 

TljJg      -  -         51.711  •       - 

TU  enthält  61.631  - 

-    .      TI8SO4        .  80.952  - 

Die  Analyse  ergab  nun  folgende  Zahlen: 

1)  0.4360  Gr.  SubsUnz  lieferten: 

0.2925  Gr.  Tl,  804  =  0.236784  Gr.  Tl. 
=       54.308  pCt.  Tl. 

2)  0.5020  Gr.  Substanz  lieferten: 

0.3345  Gr.  Tlj  804  =  Ö.270784  Gr.  Tl. 
=       53.941  pCt  Tl. 

3)  0.8860  Gr.  Substanz  lieferten: 

0.5960  Gr.  Tlj  SO4  «  0.482474  Gr.  Tl. 
=       54.455  pCt.  Tl. 

Diese  Zahlen  entsprechen  am  besten  der  Verbindung  Tl^J,;  so- 
wohl die  Differenzen  der  drei  Zahlen  unter  sich,  als  auch  der  ziem- 
lich bedeotende  Unterschied  mit  der  berechneten  Zahl  51.711  rührt 
lediglich  von  der  leichten  Zersetzbarkeit  her,  welcher  die  Substanz 
unterworfen  ist;  denn  wie  schon  erwähnt,  kann  man  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  entweichende  J  mit  dem  Geruch  wahrnehmen. 

Zur  weiteren  Controle  wurde  das  bei  vorstehenden  Analysen  er- 
haltene geschmolzene  TI3  8O4  in  kochendem  H^  O  gelost  (es  war 
absolut  neutral)  und  dann  mit  KJ  ausgefällt;  hierbei  wurden  folgende 
Beobachtungen  gemacht:  Bei  allmäligem  Zusatz  von  EJ  löste  sich 
das  anfangs  ausgefällte  TU  wieder,  bis  die  Menge  zu  gross  ward. 
Das  anfangs  orangefarbige  Produkt  ging  rasch  ins  Gelbe  über.  Um 
bei  der  Analyse  einen  Verlust  von  gelöstem  TU  auf  ein  Minimum  zu 
beschränken,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlag  noch  weiter 
gekocht,  bis  das  Volumen  auf  etwa  10  CG.  eingeengt  war;  dabei 
zeigte  sich  die  merkwürdige  Erscheinung,  dass  der  Niederschlag  nach 
und  nach  schön  grün  wurde,  wobei  er  aus  dem  käsigen  Zustand 
in  einen  pulvri^-krystallinischen  überging.  Als  die  eingeengte 
Flüssigkeit  erkaltete,  setzten  sich  die  schon  früher  beobachteten  mi- 
kroskopischen, das  licht  sehr  stark  brechenden  Erystalle  ab.  Wegen 
Mangel  an  Zeit  mussten  diese  Niederschläge  2  Tage  lang  stehen,  wo- 
nach sie  sich  wieder  rein  gelb  gefärbt  hatten.  Sie  wurden  auf  ge- 
wognen Filterchen  gesammelt,  wobei  ans  Vorsicht  immer  wieder  die 
abfiltrirte  Mutterlauge  zurückgegeben  wurde,  bis  der  ganze  Nieder- 
schlag auf  dem  Filterchen  war,  worauf  er  mit  möglichst  wenig  kaltem 
H}  O  ausgewaschen  wurde.  Hierbei  trübte  sich  die  Flüssigkeit,  ein 
Beweis  dafür,  dass  TU  in  reinem  H^  O  leichter  löslich,  als  in  KJ- 
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baltigem.  Hierin  ist  aach  die  Fehlerquelle  £u  Sachen,  wegen  wekber 
die  Bestimitaangen  als  TU  immer  etwas  zu  niedrig  aasfallen,  wie 
auch  die  folgenden  Zahlen  beweisen.     Es  wurden  erhalten: 

1)  0.3815  Gr.  TU,  entsprechend  0.23512  Gr.  Tl  anstatt  0.23678  Gr. 

2)  0.4365    -       -  -  0.26902    -      -        -        0.27078    - 

3)  0.7780    -       -  -  0.47949     -      -        -       0.48247    - 

Es  war  non  sehr  interessant,  Näheres  fiber  die  grdne  Verbin- 
dang  za  erfahren.  Za  diesem  Zwecke  wurde  trocknes  TU  längere 
Zeit  mit  H^  O  gekocht,  wobei  sich  eine  dankler  grfine  Substanz  bil- 
dete, da  das  getrocknete  TU  von  dichterer  Beschaffenheit  als,  das 
frisch  gefällte  ist.  Mit  dieser  Substanz  wurden  Analysen  und  weitere 
Versuche  angestellt,  die  klar  darthaten,  dass  diese  grüne  Verbindung 
nur  eine  andere  Modification  der  gelben  ist.  Da  nach  der  frühem 
Annahme  diese  nur  TI9  J  sein  sollte,  wurde  die  Masse  erst  mit  Schwe- 
felsäure und  dann  noch  mit  Schwefel-  und  Salpetersäure  abgerancht, 
wobei  sich  nicht  die  geringste  Gewichtsveränderung  ergab.  Das  er- 
haltne  Tl^  SO4  wurde  ebenfalls  wieder  gelöst,  mit  E  J  ausgefällt,  der 
Niederschlag  in  die  grüne  Verbindung  fibergefShrt,  deren  Umändemng 
in  die  gelbe  nicht  abgewartet,  sondern  sie  wurde  als  solche  gewogen 
und  darauf  mit  Jodwasser  erwärmt,  wodurch  die  gelbe  Verbindung 
erhalten  wurde;  das  Gewicht  derselben  stimmte  mit  der  ursprüngli- 
chen Substanz  und  der  dann  erhaltnen  grünen  Substanz  sehr  gut 
überein.     Folgendes  sind  die  erhaltnen  Zahlen: 

1)  0.2375  Gr.  Substanz  gaben:  0.1805  Gr.  Tlj  8O4  «  0.146118  Gr.  Tl. 

=      61.524  pCt.  Tl. 

2)  0.3970  -  -  -       0.3020   -         -         « 0.244475  Gr.  TJ. 

«      61.579  pCt.  Tl. 
Die  später  erhaltnen  Gewichte   von  dem  grünen  und  gelben 
betrugen : 

1)  0.2345  Gr.  2)  0.3920  Gr. 

Die  Bildung  des  grünen  und  die  Rückbildung  in  das  gelbe  TU 
können  durch  mannigfache  Dinge  hervorgerufen  und  unterstützt  wer- 
den. Bei  dem  Kochen  eines  zuletzt  erhaltnen  gelben  Niederschlags 
wollte  die  grüne  Farbe  durchaus  nicht  eintreten,  was  bei  den  andern 
vier  sehr  leicht  gegangen  war,  trotzdem  die  Lösung  mit  dem  Nieder- 
schlag schon  über  eine  Stunde  gekocht  hatte.  Es  wurden  alle  Neben- 
umstände verglichen,  und  das  Einzige,  was  bei  diesem  Versuch  anders 
war,  war,  dass  wegen  der  starken  Nachmittagssonne  die  Jalousien 
des  Laboratoriums  heruntergelassen  waren.  Ich  ging  deshalb  mit  mei- 
nem Bechergläschen  in  die  Sonne,  und  im  Moment  war  die  grüne 
Farbe  da.  Die  Rückbildung  erfolgt  durch  verschiedene  Mittel;  bis  jetzt 
ganz  unverändert  blieb  die  grüne  Verbindung,  wenn  sie  durch  Kochen 
▼on  reinem  TU  mit  reinem  Hg  O  erhalten  war,  während  einige  Salze 
die  Rückbildung  in  die  gelbe  Modification  anregen  und  bewirken;  bis 
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jetzt  sind  dabin  untersucht  Jodwasser,  EJ.  Diese  zuerst  gemachten 
Beobachtungen  führten  zu  der  Annahme,  dass  dem  grünen  TU  Jod 
entzogen  worden  sei,  doch  dieselbe  Rückbildung  veranlasst  auch  das 
Antichlor,  welche  Erscheinung  zwar  früher  schon  bemerkt,  aber  an- 
ders erklärt  worden  war.  Ist  zur  Herstellung  frisch  gefälltes  gelbes 
TU  benutzt  worden,  so  ist  die  Neigung  zur  Ruckbildung  eine  grössere, 
als  wenn  schon  getrocknetes  gelbes  TU  verwandt  worden  war;  im 
letzteren  Falle  ausser  durch  Behandlung  mit  Jodwasser  oder  Antichlor 
noch  leicht,  wenti  man  den  Niederschlag  mit  EJ -Losung  angefeuchtet 
an  der  Luft  stehen  lasst. 

Auch  die  trockne  Substanz  iSsst  sich  wieder  in  die  gelbe  zurück- 
fuhren; erhitzt  man  sie  nfimlich,  aber  sehr  vorsichtig  in  einem  Röhr- 
chen, so  wird  sie  gelb;  erhitzt  man  zu  stark,  wird  sie  orangeroth; 
beim  Schmelzen  nnd  Snblimiren  erhält  man,  wie  schon  erwähnt,  rothe 
durchsichtige  Eörperchen  die  nach  längerer  Zeit  gelb  werden  und  da- 
bei ihre  Durchsichtigkeit  verlieren;  schon  beim  Betrachten  mit  der 
Loupe  erkennt  man  als  Ursache  des  Letzteren  ein  Erystalliniscbwer- 
den  durch  die  ganze  Masse,  womit  sie  gleichzeitig  einen  etwas  grün- 
lichen Schein  annimmt.  Das  durch  Erhitzen  ohne  Schmelzen  roth  ge- 
wordne Produkt  bleibt  unverändert  so,  so  dass  man  in  demselben 
Röbrchen  rothes,  grünes  und  gelbes  TU  neben  einander,  herrührend 
von  derselben  Substanz,  haben  kann. 

Diese  Jodthalliumverbindung  erinnert  sehr  an  das  Jodquecksilber, 
während  die  schwarze  Verbindung  mit  dem  TI3  CI3  correspondirt, 
welches  schon  beobachtet  worden  ist,  wie  im  Lehrbuch  von  Strecker 
nnd  an  anderen  Orten  zu  lesen  ist. 

Ealk,  den  23.  Juni  1874. 


269.    B.  Peitssch:  üeber  die  Einwirkung  von  Aethyloxaliänre- 
ohlorid  auf  Sohwefelhamstoff. 

(Vorläufige  Mittbeilung.) 
(EiDgegaogen  am  26.  Juni.) 

Behandelt  man  SchwefelharnstofP  mit  der  äquivalenten  Menge 
Aethyloxalsäurechlorid,  so  findet  sofort  eine  äusserst  lebhafte  Reaktion 
statt  unter  Entwicklung  grosser  Mengen  Salzsäure  nnd  eines  mit  blän- 
licher  Flamme  brennenden  Oases,  das  wahrscheinlich  Eohlenoxyd  ist. 
Das  Reaktionsprodukt  ist  eine  röthlichgelb  gefärbte,  zähe  Masse,  die 
durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  nnd  öftere 
Behandlung  mit  Thierkohle  gereinigt,  schliesslich  vollkommen  farblose, 
rhombische  Prismen  liefert,  deren  Analyse  Zahlen  ergeben  hat,  ans 
welchen  die  Formel  C4  O3  SN9  Hg  folgt    Ich  bin  augenblicklich  mit 
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der  Unterenchang  dieses  Körpers  beschäftigt  and  werde  mir  erlauben, 
ober  die  Resaltate  derselben  der  Oesellschaft  demn&cbst  Mittheilang 
za  machen. 


260.    Arnold  Heintz:  Vorlesungsversnch  sor  Osmose. 

(Vorgetragen  in  der  Sitzung  vom  Verfasser.) 

Eine  osmotische  Scheidewand  sei  einerseits  von  reinem  Wasser, 
andererseits  von  einer  Solution  (Salz,  Zocker,  Gummi  oder  dergl.)  be- 
netzt, welche  die  Molekularporen  der  Scheidewand  langsamer  durch- 
wandert als  das  reine  Wasser.  Nach  den  hier- 
auf bezuglichen  Versuchen  von  Liebig,  Lud- 
wig, Vierordt  und  Baranetzky  darf  als 
bekannt  vorausgesetzt  werden,  dass  eine  spe- 
cifisch  schwerere  Salzlösung  durch  eine  senk- 
rechte Membran  mit  dem  specifisch  leichteren, 
reinen  Wasser  in  dialytische  Berührung  ge- 
bracht, bei  beiderseitig  gleichem  Niveau  den- 
noch steigen  kann.  Diese  Erscheinung  lässt 
sich  mit  einem  einfachen  Instrument  in  kurzer 
Zeit  veranschaulichen. 

Ueber  die  nach  aussen  verdickten  Ränder 
der  aus  Blech    oder  Glas   gefertigten  kleinen 
*"  ^  Trommel  {ab  =  8—12  Ctm.,  cd  =  3—5  Ctm.) 

spannt  man  feuchte  Schweinsblase,  die  nach  einander  in  Wasser,  Al- 
kohol, Aether,  Alkohol,  Wasser  gewaschen  ist,  und  bindet  sie  dicht 
und  fest.  Am  Gylindermantel  befindet  sich  seitlich  ein  kurzer  Rohr- 
stutzen e.  Durch  denselben  fülle  man,  nachdem  die  Membran  voll- 
kommen mit  Wasser  getränkt  ist,  Zuckerlösuug  von  10  —  30  pCt. 
Zucker,  setze  ein  kurzes,  offenes  Manometer  von  2 — 4  Mm.  lichter  Weite 
(etwa  ein  Fragment  einer  Barometerröbre)  mittelst  eines  kurzen  Eaut- 
schukschlauches  absolut  dicht  in  den  Rohrstutzen  ein  und  stelle  die 
kleine  Trommel  so  in  Wasser,  dass  aussen  und  im  Manometer  glei- 
ches Niveau,  die  Membranen  und  das  Steigerohr  senkrecht  stehen. 
In  wenigen  Stunden  ist  die  Flüssigkeit  im  Manometer  um  8 — 13  Ctm. 
(3 — 5  Zoll)  gestiegen ;  da  sich  mittlerweile  der  Zucker  dem  äusseren 
Wasser  mittheilt,  so  hört  das  Steigen  mit  der  Zeit  auf  und  die  Flüs- 
sigkeit sinkt  wieder;  zu  Anfang  steigt  die  Zuckerlösung  besonders 
schnell,  doch  darf  man  hierbei  nicht  übersehen,  dass  dass  Manometer 
selbst  als  Capillarrohr  wirkt. 

Das  beschriebene  Instrument  ist  sehr  billig  und  lässt  sich  zu  wie- 
derholten Malen  benutzen;  ich  habe  es  den  sogenannten  kunstlichen 
Zellen  von  Hofmeister  und  Sachs  nachgebildet. 
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Bei  dieser  Oelegenheit  sei  daran  erinnert,  dass  bei  einem  solchen 
Vorgange  Endosmose  und  Elekt^icität  in  Wechselbeziehung  stehen, 
dass  diese  durch  jene  und  umgekehrt  erregt  werden  können.  Dieser 
Satz  unterstützt  nun  die  von  der  botanischen  Physiologie  gemachte 
Hypothese,  dass  die  Saftströmungen  der  Pflanzen  nicht  ohne  Elektri- 
citfit  sich  vollziehen.  Halte  man  die  Arbeiten  von  Quincke  über 
Diaphragmenströme  (Poggendorff's  Annalen  BB.  107,  110  und  113) 
und  die  glänzenden  Experimente  von  du  Bois-Reymond  über  die 
physiologische  Elektricitfit  (speciell  des  animalischen  Nervensystems) 
mit  diesem  Theorem  zusammen,  so  erscheint  die  Hoffnung  nicht  za 
kühn,  dass  es  mit  hinlänglich  subtilen  Instrumenten  gelingen  werde, 
bei  dem  Lebensprocess  und  der  Saftcirculation  der  PBanzen  diese 
Elektricität  dermaleinst  direct  nachzuweisen. 


261.    H.  Schröder:  üntersnchnngen  über  die  Volnmoonstitation 

fester  Körper. 

(Eingegangen  am  26.  Juni.) 

HI.     Antimonsilberblende  und  Ealkspath. 
§  4.     Die  hier  zu  benutzenden  Beobachtungen  sind : 

a.  Rhombischer  Silberglanz,  Acanthit  =  Ag2  S;  ms=248. 
Von  Joachimsthal  «=7.31  bis  7.36  Kenngott;  i.  M.  «=7.335 

u.  ©  =  33.8. 
Von  Joachimsthal  «=  7.188 bis  7.326  Dauber:  i.  M.  «=7.257 

u.  ü  =  34.2. 
Von  Grube  Himmelsfürst,  Freiberg  «=  7.164  bis  7.236  Da o- 

ber;  i.  M.  «  =  7.202  u.  t>  =  34.4. 
Von  Freiberg  «  =  7.02  Breithaupt;  t>  =  35.3. 

b.  Antimonglanz=aSb2  Ss;  m=  340.    Rhombisch. 
«  =  4.620  Mobs;  9  =  73.6. 

«  =  4.626  Breithaupt;  9  =  73.5. 
Vom  Andreasberg  «  =  4.624  Schröder;  9=  73.5. 
Künstlich:  schwarzes  krystallinisches  Pulver  i.  M.  «=»  4.627 
H.  Rose  (P.  A.  89, 123)  9  =  73.5. 

c.  Antimonsilberblende,     dunkles    Rothgöltigerz    aa 

3Ag8S,  SbjSa;  m=1084. 
RhomboSdrisch  mit  Kalkspath  isomorph  (Q.  Rose). 
,  =  5.787  bis  5.844  Breithaupt;  «=185.5  bis  187.5. 
Von  Bräunsdorf  bei  Freiberg  «  =  5.856  Sehr  öd  er;  v  =  185.1. 
Von  Littfeld,    Siegen;   8  =  5.864  bis  5.945,   i.M.  «  =  5.904 

Schröder;  t7=  183.6. 
«=5.7  bis  5.9  Dana's  Angabe;  9=183.7  bis  190.2. 
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leb  halte  hiernach  ü  =  184  etwa  fSr  das  wahrseheiolichste  Volom 
der  reinen  Antimonsilberblende. 

§5.  Das  Volum  des  Arragonits  «  GaCOa  ist  33.9  bis  34  u. 
das  des  Ealkspaths  =»  Ca  CO,  ist  36.8  (Pogg.  Ann.  106,  247> 
Das  des  Schwefelantimons  ist  73.6  (§4).  Nimmt  man  an,  das- 
selbe sei  mit  diesem  seinem  arsprunglichen  Volam  in  der  Antimon- 
silberblende enthalten,  so  dr&ngt  sich  sofort  die  Wahrnehmung  auf, 
dass  Vol.  Sbj  S,  =  73  X  6  =  2  X  36.8  =  2  Volum  Kalkspath  ist,  und 
nun  bleibt  für  3  Ag^  S  das  Volum  184—73.6  =  110.4  =  3  X  36.8,  das 
ist  drei  Volum  Kalkspath. 

§  6.  Es  ist  hiernach  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  das 
rhomboSdrische  Schwefelsilber  des  dem  Kalkspath  isomorphen  Etoth- 
gnltigerzes  selbst  das  Volum  des  Kalkspaths  hat  und  das  halbe 
Volum  des  mit  ihm  verbundenen  Schwefelantimons.  Andererseits  hat 
das  rhombische  Schwefelsilber  für  sich,  der  Acanthit,  das  Volum  34.0, 
d.  i.  das  Volum  des  Arragonits. 

IV.     Bournonit  und  Arragonit. 

§7.  Der  Bournonit  hat  nach  G.  Rose  die  Form  des  Arra- 
gonits, ist  jedoch  nach  Hessenberg  von  anderer  Spaltbarkeit  als 
der  Arragonit.  Bournonit  ==  2  Pb  S,  Cus  S,  Sb^Sj;  m  =  976.8. 
Es  ist  beobachtet: 

a.  Vom  Meiseberff:«:=  5.703  Zincken  )  .    .,  e  «j« 

c  ^en  n  1.  M,  «  =  5.747  u. 

«=5.759  Bromeis  )  i^aa 

r  nnn.  »  i      i_  \  ^^   170.0. 

«=5.779Rammelsberg  J 

b.  Von  Naudorf:     «=5.844  Zincken  )   .   .-         -  ^  am 

«=:5.834  Bromeis  )  -«- - 

«  =  5.863  Rammeisberg  ' 

c.  Von  Wolf8berg:s=  5.759  Zincken  )  .   ,.  ^  „^, 

r  QQ.  D  •  (  1.  M.  «=5.785  u. 

«=5.834  Bromeis  >  t^o« 

«=»5.726  Rammeisberg  / 
Mit  dem  Bournonit  isomorph  und  isoster  ist  das: 

d.  Nadelerz  =  2  PbS,  CujS,  BigSj;  m=  1148.8. 

Von  Beresowsk,  Ural:  «  =  6.757  Frick;  v  =  170.0.  (Pogg.  Ann. 
31,  529.) 

§  8.  Nun  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  das  Volum  des  Bonr- 
nonits  gleich  ist  5  Volum  Arragonit,  denn  5  X  34  ^s  170,  gleich  wie 
das  Volum  der  Antimonsilberblende  gleich  ist  5  Volum  Kalkspath  = 
5  X  36.8.  Ob  dem  entsprechend  im  Bournonit  und  Nadelerz  Sbg  Sj 
und  Big  Ss  mit  dem  Volum  68  =  2  .  34  =  2  Vol.  Arragonit,  und  PbS 
und  Cu)  S  mit  dem  Volum  34  des  Arragonits  anzunehmen  sind,  muss 
icn  einstweilen  in  Frage  gestellt  sein  lassen,  da  die  Componenten  für 
sich  mit  diesen  Volumen  noch  nicht  beobachtet  sind. 
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y.     Stephanit  and  Poljbasit. 
§  9.     Mk  dem  Volum  36  bis  36.8  scheint  das  Scbwefelsiiber,  und 
mit  dem  doppelten  Volum   72  bis  73.6    scheint    das  Schwefelantimon 
in  mehreren  Verbindungen,  z.  B.  auch  im  Slephanit  and  im  Poljbaait 
enthalten. 

a.  Far  Stephanit  =  5  Ag^  S,  Sb^Sa,  m=1580,  rhombisch 

ist  beobachtet: 
Von  Freiberg  «  =  6.28  Frenzel,  t>=  251.7. 
Von  Przibram  «  =  6.269  Dana's  Angabe;  t>  =  252.0. 

b.  Für  Polybasit,  für  hexagonal  gehalten,  nach  Decloizeaux 

rhombisch,  ist  beobachtet: 

Der  Polybasit  von  Freiberg  enthfilt  nach  H.  Rose 's  Ana- 
lyse (Pogg.  Ann.  75,  573)  S=  16.35;  Sb  =  8.39;  A8  = 
1.17;  Ag  =  69.99;  Ca  =4.11;  Fe  =  0.29  ist  aUo  nahe 
(i  Sbj  Ss  +  i  Asj  83)  auf  9  Ag^  S3  und  zwar  ff  ^gs  S  + 
^  Ca,  8.     Hiefur  ist  m  =  2490. 

H.  Rose  hat  beobachtet  «  =  6.214,  womit  «  =  400.7. 

Ich  erhielt  an  einer  schönen  Krystallgrappe  «=  6.147  Schrö- 
der; t>  =  405.1. 
§  10.    Ist  nun  Vol.  Agj  S  =  i  Vol.  Sbj  83,  so  ergiebt  sich: 

Für  Stephanit  =  5  Ag^  8,  Sbj  S,  =252, 
also  141=  36  =  Vol.  Aga  8  =  i  Vol.  Sb,  S„ 

and  für  Polybasit,  wenn  man  von  dem  Kupfer-  und  Arsen- 
gehalt  absieht: 

Polybasit  =  9  AgjS,  Sb,  83  =  399  bis  403, 

also  ^QO^-^*o^  =  36.3  bis  36.8  =  Vol.  Agj  8  =  i  Vol.  Sb,  83. 

VI.     Regal&rer  Silberglanz  and  Polyargyrit. 

§11.     Der  reguläre   Silberglanz  oder  Argentit  =  Ag,  S; 
m  =  248  von  Freiberg  ist  nahe  reines  Schwefelsilber: 

«  =  7.269  bis  7.317  i.  M.  «  =  7.293  Daaber;  t>  =  34.0. 
Der  reguläre  Polyargyrit  von  Wolfach,  Schwarzwald,  ist  nach 
Petersen's  Analyse  =  12  Agj  8,  Sb,  8,;  wi  =  3316; 

«  =  6.974  Petersen;  «  =  475.5  oder  in  runder  Zahl  476. 
Nun    ergiebt  sich,    weil    im  regulären  Polyargyrit   der  reguläre 
Silberglanz  mit  seinem  ursprunglichen  Volum  vorauszusetzen  ist: 
12  Ag,  8,  Sba  83  =  476 

12 Ag,  8  =  408  =12.34 
Sb,S3=    68=    2.34, 
also  das  reguläre  Sb,  83  =  68  =  2  Vol.  reg.  Silberglanz.     Eine  ein- 
zelne Beobachtung  dieser  Art  kann  Zufall   sein.     Im  Zusammenhang 
mit  der  allgemeinen  Thatsache,  dass  die  Componentenvolume  stets  in 
einfachen  VcrhSltnissen  stehen,  ist  sie  beachtcnswertb. 
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Yll.  Volamconstitationder  Schwefelblei-Schwefelantimon- 
VerbinduDgen  mit  drei  and  weniger  Atomen  PbS  aufSb^Ss* 

§  12.     Auch  das  Scbwefelblei  scheint  in  einer  Reihe  von  Ver- 
bindungen mit  dem  Volum  ^  Schwefelantimon  =  36  etwa  vorzukommen. 
Die  hier  zu  beachtenden  Beobachtungen  sind: 

a.  Heteromorphit  (Federerz)  =  2  PbS,   Sb^  Sj  ;  m  =  818. 

Rhombisch.  Nach  Sart.  v.  Waltershausen 's  Messungen 
mit  dem  Antimonglanz  von  gleicher  Erystallform. 

Von  Wolfdberg,  Harz,  «=5.639  Zincken;  t?  =  144.0. 

Von  Mägdesprung  s  =  5.693  bis  5.719  Rammeisberg; 
V  =  143.0  bis  143.7. 

b.  Chiviatit  =  2  Pb  S,  Bi,  Sj;  m  =  990.     Mit  Heteromorphit 

isomorph. 
Von  Chiviato,  Peru;  8  =  6.920  Rammeisberg;  t>  =  143.1. 
Heteromorphit  und  Chiviatit  sind  demnach  isoster,   wie  auch 

Wismuthglanz  mit  Antimonglanz  isoster  vorkömmt. 

c.  Boulangerit  =  3  PbS,  Sbg  83;^=  1057.     Krystallform 

unbekannt. 
Von  Altenberg,  Schlesien;  8  =  5.825  Websky;  t?=  181.5, 

i.  M.  t>=  179.8. 
Von  Merzen,  Rheinland,  «  =  5.935  G.  v.  Rath;  v=  178.1, 

i.  M.  ü  =  179.8. 

d.  Plagionit  =  5PbS,  4Sb3  S,;  m=  2555.      Monoklin 

(Pogg.  Ann.  28,  421.) 
Von  Wolfsberg,  Harz;  «  =  5.4  G.  Rose;  t>  =  473. 

e.  Zinckenit,  Bleiantimonglanz  =  Pb  S,  Sb2  83;«»  =  579. 

Rhombisch. 
Von  Wolfsberg,  Harz;  $  =  5.30  bis  5.35  G.  Rose ;  t>  =  108.4 
bis  109.2. 
§  13.     Den  Schlüssel  für  das  Verstfindniss  der  Volumconstitution 
dieser  Körper  bildet  der  Heteromorphit  und  Chiviatit,  welche  mit  dem 
Antimonglans  gleiche  Erystallform  haben.     Es  ist  daher  in  denselben 
das  Schwefelantimon  mit  seinem  ursprünglichen  Volum  73  etwa  voraus- 
setzen, und  es  ergiebt  sich  hiermit,    dass  das  Schwefelblei  in  diesen 
Verbindungen  ein  halb  so  grosses  Volum  =  36  bis  36.5  hat. 

Ist  in  der  That  Vol.  PbS  =  J  Vol.  Sb^  Sj,  so  ergiebt  sich: 
a.  n.  b.   Heteromorphit  =  2  PbS,  Sba  83    und  Chiviatit  2  Pb  S, 
Bijj  S3  =  144,. 
also  i^  =  36  =  Vol.  Pb  S  =  i  Vol.  Sbj  S,  u.  Bi,  S3. 
c    Boulangerit  =  3  PbS,  Sbj,  S3  =  178.1  bis  181.5, 

also  JUJil  =  36  =  Vol.  Pb  S  =  ^  Vol.  Sbg  S3. 
d.  Plagionit  =  5  PbS,  4Sb2S3  =  473;  monoklin, 
also  ^  =  36.4  =  Vol.  Pb  S  =  ^  Vol.  Sb^  S3. 

Btrichte  d.  D.  Chem.  Gesellschaft.  Jahr«;.  VII.  Q2 
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e.  Zinckenit  =  Pb  S,  Sbj  S3  =  108.4  bis  109.2. 
also  i^  =  36  =  Vol.  PbS  =  i  Vol.  Sb,  S3. 

§  14.  Die  ganze  Reihe  der  §  4  bis  §  13  erw&hnten  Sulfarete 
bietet  ausoabmslos  eine  Bestätigung  der  allgemeinen  Tbatsache  dar, 
dass  die  Volame  der  Gomponenten  einer  Verbindung  in  einfachen 
Verhältnissen  stehen. 

Die  beständige  Wiederkehr  gewisser  Ornndvolame  giebt  einen 
deutlichen  Fingerzeig,  dass,  von  der  kleinen  Ungleichheit  des  Volum- 
maasses  für  verschiedene  Krystallformen  und  Elemente  abgesehen, 
alle  Volame  sich  auf  ein  gemeinsames  Mass  werden  surückfahren 
lassen. 

Mannheim,  im  Juni  1874. 


382.    0«  Wallach:  üeber  ein  neues  schwefelhaltiges  Derivat 
der  Blansänre. 

(Mittbeilung  aus  dem  cbemischeo  Institut  der  Universität  Bonn.) 
(Eingegangen  am  27.  Juni.) 

Man  kennt  seit  langer  Zeit  schwefelhaltige  Derivate  des  Cyans 
und  der  Nitrite,  welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  au 
diese  Körper  dargestellt  worden;  so  wurde  von  Oaj-Lussac  die 
Flaveanwasserstoifsänre,  von  Wohle r  die  Rubeanwasserstoffsänre,  von 
Cahours  das  sogenannte  Thiobenzamid  ^)  erhalten,  während  von  der 
Blausäure  eine  entsprechende  Verbindung  noch  nicht  gewonnen  ist 
Durch  direkte  Vereinigung  von  Blausäure  und  Schwefelwasserstoff  in 
Oasform  scheint  sich  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  eine  solche 
auch  nicht  erzielen  zu  lassen,  indess  bin  ich  auf  anderem  Wege  zu 
einem  Körper  gelangt,  welcher  zu  dem  noch  nicht  isolirten  Additions- 
produkt von  Blausäure  und  Schwefelwasserstoff  in  nahe  Beziehung 
gesetzt  werden  kann. 

Leitet  man  in  eine  concentrirte  Losung  von  Cjankalinm  in  Wasser 
(oder  auch  verdünntem  Ammoniak)  Schwefelwasserstoff  eiq,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  dunkle  Farbe  angenommen  hat,  so  setzen  sich  ans 
derselben  bald  gelbe  Nadeln  ab,  deren  Menge  sich  bei  weiter  fortge- 
setztem Einleiten  des  Oases  erheblich  vermehrt  Die  beste  Aasbeute 
an  dem  neuen  Stoff  erhielt  ich,  wenn  ich  in  einem  Kolben  100 — 200 


')  AUe«,  was  min  fiber  diesen  Körper  weiss,  namentlich  aber  auch  der  Um* 
stand,  dass  derselbe  beim  Entschwefeln  mit  HgO  nicht  Benzamid  giebt,  sondern 
Benzonitril  regenerirt,  scheint  darauf  liinzuweisen,  dass  er  kein  wahres  Thiobenzamld 

C^  Hj  C'>^  ist,  sondern  dass  ihm  wohl  eher  die  Constitution   C.  H^  CCv 

\NH,  v^NH 

ankommt. 
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Gr.  Cyankalium  mit  soviel  Wasser  übergoss,  dass  es  gerade  damit 
bedeckt  wurde  and  nun  so  lange  Schwefelwasserstoff  einleitete,  bis 
die  Masse  schwarz  and  andarchsichtig  geworden  war.  Es  sammeln 
sich  dann  am  Boden  des  Gefösses  gelbe  Flocken  an,  die  durch  Fil- 
tration von  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  getrennt  and  darch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  anhaftendem  Schwefelkaliam  befreit 
werden  können.  Durch  Erystallisation  aas  heissem  Wasser  wurde 
das  Produkt  dann  weiter  gereinigt. 
Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  für  C^  H,  K,  S,.  GeAinden. 


C4 

48 

30.20 

30.27 

30.53 

H» 

5 

3.14 

3.39 

4.21 

N3 

42 

26.41 

26.51 

25.95 

S, 

64 

40.24 

40.54 

40.78 

159  100.00. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  für  die  neue  Verbindung  die 
Formel  C4  H5  Ng  S2  und  diese  Formel  entspricht 
(4CNH  +  2SH2)  -  iNHj, 
so  dass  man  ansunehmen  berechtigt  ist,  es  habe  sich  zunächst  die 
Verbindung  2CNH  -h  SHj  (entsprechend  der  Flaveanwasserstoffsäure 
2CN  +  SH^)  gebildet  und  von  dieser  haben  sich  2  Moleküle  unter 
Ammoniak-Austritt  vereinigt.  Für  den  Verlauf  der  Reaction  lasst  sich 
danach  folgende  Gleichung  aufstellen: 

4CNK  -4-  5Ha  S  =  2K2  S  -H  SH3  .  NH3  -H  C4  H5  Nj  S». 

Was  die  Eigenschaften  des  Körpers  C4  H5  N3  S2  betrifft,  so 
ist  er  durch  sein  prächtiges  Aussehen,  das  dem  des  Musivgoldes  voll- 
ständig entspricht,  ausgezeichnet  und  dieser  Umstand  veranlasst  mich 
—  so  lange  man  einen  rationellen  Namen  aus  der  Formel  nicht  ab- 
zuleiten vermag  —  far  denselben  den  Namen  Chrysean  vorzuschlagen. 

Das  Chrysean  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
kochendem  und  krystallisirt  daraus  in  platten,  biegsamen  Nadeln ;  die 
wSssrige  Losung  reagirt  neutral.  Au<^  in  Alkohol  und  Aether  ist  es 
löslich,  ebenso  in  Säuren  und  Alkalien,  aus  welchen  es  unverändert 
krystallisirt.  Eine  bemerkenswerthe  Reaction  giebt  seine  Lösung  in 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  mit  Fichtenholz,  welches,  in  diese  Lö- 
sungen getaucht,  sich  sofort  roth  färbt 

Mit  wässrigen  Lösungen  giebt:  essigsaures  Blei  nach  einiger 
Zeit  einen  schwachen,  weissen,  sich  bald  schwärzenden  Niederschlag, 
beim  Erwärmen  tritt  sofort  Schwärzung  ein;  Eisenchlorid  beim 
Erwärmen  schwarze  Fällung;  salpetersaures  Silber  einen  hoch- 
rothen,  sehr  schnell  sich  schwärzenden  Niederschlag;  Platinchlorid 
(bei  Zusatz  von  HCl)  sofort  eine  braune  Fällung. 

62* 
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Um  die  Entschwefelangsprodukte  des  Chryseans  kennen  sn  leraen, 
wurde  eine  wässrige  Liösung  desselben  mit  gelbem  Qaecksiiberoxjd 
aaf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Anfangs  gelbe  Flüssigkeit  farblos 
geworden  war  und  dann  filtrirt.  Im  Rückstand  fand  sich  Schwefel- 
quecksilber,  im  Filtrat  basisches  Cyanquecksilber  vor:  es  war  also  eine 
einfache  Spaltung  in  Schwefelwasserstoff  und  Blausäure  eingetreten. 

Eine  eigentbümliche  Veränderung  erleidet  das  Chrysean  durch 
salpetrige  Säure.  Fügt  man  zu  seiner  Lösung  in  Wasser  etwas  rau- 
chende Salpetersäure,  oder  verdünnte  Salpetersäure  und  Zink,  oder 
salpetrigsaures  Kalium  und  Schwefebäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
sofort  roth  und  alsbald  füllt  sich  das  Gefl&ss  mit  rothen,  schwammigen 
Flocken,  die  getrocknet  eine  amorphe  Masse  von  grünem  Glanz  dar- 
stellen. Leider  ist  es  mir  noch  nicht  gelungen,  diesen  Körper  kry- 
stallisirt  und  somit  für  eine  zuverlässige  Analyse  geeignet  zu  erhalten. 
Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  etwas  leichter  und  zwar  mit 
fuchsinrother  Farbe  in  Alkohol  und  in  Aether.  Mit  Leichtigkeit  wird 
er  von  Natronlauge  und  Kalilauge,  gleichfalls  mit  rother  Farbe  auf- 
genommen und  kann  aus  den  Lösungen  mit  Säuren  wieder  ausgefällt 
werden. 

Durch  diese  Operation  wird  indess  eine  Reinigung  nicht  erreicht, 
denn  es  tritt  dabei  eine  theilwcise  Zersetzung  ein,  die  sich  durch 
einen  Geruch  nach  Ammoniak  beim  Lösen  in  Alkalien,  durch  einen 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  beim  Ausfällen  mit  Säuren  bemerk- 
lich macht.  Sehr  schöne  Farbreactionen  zeigt  die  alkoholische  Lösung 
des  rothen  Farbstoffes,  wenn  man  sie  mit  Alkalien  versetzt.  Bei  Hin- 
Kufügung  sehr  geringer  Mengen  entsteht  eine  prachtvoll  grüne  Färbung, 
die  sehr  schnell  wieder  verschwindet.  Setzt  man  etwas  mehr  Alkali 
hinzu,  wird  die  Lösung  schön  violett,  aber  auch  diese  Farbe  lässt  sich 
nicht  fixireb,  sondern  schlägt  bald  wieder  in  ein  schmutziges  Roth  um. 

Aus  den  bisher  gemachten  Analysen  die  Zusammensetzung  der 
rothen  Verbindung  erschliesseu,  so  wie  die  Constitution  der  beschrie- 
benen Körper  durch  rationelle  Formeln  ausdrücken  zu  wollen,  unter- 
lasse ich  vor  der  Hand  und  begnüge  mich  damit,  der  Gesellschaft  die 
vorstehenden  vorläufigen  Resultate  meiner  Untersuchung  mitzutheilen. 


263.    C.  Wurster  und  E.Hölting:  Besorcm  aus  DinitrobensoL 

(EingegangeD  am  28.  JunL) 

Das  aud  Dinitrobenzol  durch  Ersetzen  einer  Nitrogruppe  durch 
Brom  erhaltene  bei  56^  schmelzende  Bromnitrobenzol  ist  vor  Kurzem 
von  C.  Wurster  und  Grubenmann^)   durch  Ersetzen  der  anderen 


>)  Diese  Berichte  VII,  S.  416. 
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Nitrognippe  durch  Brom  in  Metadibrombenzol  übergeführt;  da  nan  letz- 
teres^), wie  Einer  von  uns  nachgewiesen,  durch  Einführung  von  Carb- 
oxylan  Stelle  des  Broms  Metabrombenzoesäure  und  Isophtals&ure  liefert, 
so  war  damit  auch  das  Dinitrobenzol  als  zur  Reihe  der  Isophtalsäure 
gehörig  erkannt. 

Es  war  nun  von  Interesse,  das  als  Ausgangsmaterial  dienende 
Bromnitrobenzoi  in  ein  Bibydroxylbenzol  umzuwandeln,  um  auch  diese 
mit  den  Phtalsäuren  verknüpfen  zu  können. 

Ein  üebergang  vom  Dinitrobenzol  zu  einem  Phenole  liegt  schon 
vor:  Körner^)  erhielt  durch  Schmelzen  mit  Kali  aus  dem  aus  Di- 
nitrobenzol erhaltenen  Jodphenol  Resorcin.  In  analoger  Weise  .haben 
wir  das  Bromnitrobenzoi,  Fp.  56®,  übergeführt.  Dasselbe  wurde  ami- 
dirt,  das  bei  16®  schmelzende  Bromanilin  vermittelst  der  Diazoverbin- 
düng  in  Bromphenol  umgewandelt,  und  dieses  lieferte  beim  Schmel- 
zen mit  Ealihydrat  reines  Resorcin  ohne  Spuren  seiner  Isomeren. 

Resorcin  aus  Bromnitrobenzoi,  Fp.  56®. 

Bei  56®  schmelzendes  Bromnitrobenzoi,  aus  Bromnitroamidoben- 
zoP)  gewonnen,  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure  redncirt,  das  Zinn- 
doppelsalz mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  eingedampft,  das  salzsaure 
Bromanilin  von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  concentrirter  Salzsäure 
ausgewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ealihydrat  versetzt,  das  ab- 
geschiedene Gel  abgehoben  und  destillirt.  Das  bei  241.5®  siedende 
farblose  Oel  erstarrte  in  einem  Eältegemisch  zu  einem  Krjstallkuchen ; 
nach  einiger  Zeit  hatte  sich  dasselbe  an  der  Luft  und  sogar  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  braun  gefärbt. 

Das  Bromanilin  wurde  mit  wenig  concentrirter  Salpetersäure 
übergössen  und  unter  guter  Abkühlung  Salpetrigsäureanhydrid  bis  zur 
vollständiger  Lösung  des  Niederschlages  eingeleitet,  sodann  die  tief 
grün  gefärbte  Flüssigkeit  mit  absolutem  Alkohol  versetzt.  Aaf  Zusatz 
von  viel  wasserfreiem  Aether  fiel  die  Diazoverbindung  krystallinisch 
and  farblos  heraus.  Das  Salpetersäure  Bromdiazobenzol  wurde  in  viel 
Wasser  gelöst,  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  wobei  die 
Flüssigkeit  etwas  Harz  abschied,  dann  aufgekocht,  von  dem  Harze 
abfiltrirt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
hinterblieb  das  gebildete  Bromphenol  als. gelbliches  Oel,  welches  sich 
über  Schwefelsäure  rasch  röthlich  färbte.  Auch  bei  längerem  Stehen 
fm  luftverdünnten  Räume  erstarrte  dasselbe  nicht.  Dieses  Metabrom- 
phenol,  mit  dessen  näherer  Untersuchung  wir  beschäftigt  sind,  siedet 
unzersetzt  bei  227 — 229®.     Die  Analyse  ergab: 


1)  Diese  Berichte  VI,  S.  1486. 

»)  Ann.  d.  Chem.  n.  Phann.  187,  S.  211. 

s)  Diese  Berichte  VU,  S.416. 
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Berechnet  für  Gg  H^  BrOH.  Geftinden. 

Br        46.24  46.36.  . 

Zur  Ueberfuhruug  in  ein  Bibydroxylbenzol  wurde  das  Bromphenol  in 
wenig  Kalilauge  gelöst,  festes  Kalihjdrat  hinzugesetzt,  eingedampft  und 
geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäare  versetzt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Es  hinterblieb  beim  Abdestilliren  des 
Aethers  ein  dunkel  gefärbter  Syrup,  welcher  bei  der  Destillation  im 
Kuhler  zu  einer  strahlig  krj8tal]iuischon  Masse  erstarrte.  Der  Siede- 
punkt lag  bei  265 — 270^,  der  Schmelzpunkt  der  abgepressten  und  noch- 
mals destillirten  Krystalle  bei  102^.  Sie  besassen  den  charakte- 
ristisch süssen  Geschmack  des  Resorcins  und  lösten  sich  mit  Leichtigkeit 
in  Wasser  auf;  die  wässerige  Lösung  gab  mit  Bisenchlorid  die  Resorcin- 
Reaction  und  reducirte  ammoniakalisches  Silbernitrat. 

Um  auf  die  Isomeren  des  Resorcins  zu  prüfen,  wurde  die  wässe- 
rige Lösung  der  Krystalle  mit  Bleiacetat  versetzt;  es  entstand  kein 
Niederschlag,  war  also  kein  Brenzcatechin  gebildet  Ebensowenig 
konnte  Hydrochinon  nachgewiesen  werden;  beim  Kochen  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  entwickelte  sich  kein  Chinongeruch.  Es  lag 
also  zweifellos  reines  Resorcin  vor,  und  ist  demnach  das  Resorcin 
jetzt  durch  zwei  glatte  Uebergänge  mit  dem  Binitrobenzol  und  der 
Isophtalsäure  verknüpft.  Die  ebenfalls  begonnene  Ueberführung  der 
beiden  andern  Bromaniline  in  Bihydroxylbenzole  haben  wir  fallen  ge- 
lassen, da  Hr.  Kitt  ig  ans  mittheilt,  dass  er  mit  dem  eingehenden 
Studium  dieser  Reactionen  beschäftigt  ist. 

Zürich,  V.  Meyer 's  Laboratorium. 

Anm.  Zur  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Identität  der  Bromnitroamidobenzole 
von  Meyer  und  Wurster,  Fp.  104.5^,  Httbner  und  Retschy,  Fp.  110^,  und 
Remmers,  Fp.  112®,  Btellteo  wir  die  beiden  ersteren  frisch  dar.  Nach  mehnna- 
ligem  UmkrTStallisiren  aus  Salzsäure  schmolz  das  von  Httbner  und  Retschy  bei 
110®,  und  nach  einmaligem  Sublimiren  stieg  der  Schmelzpunkt  auf  112®.  Das  von 
Meyer  und  Wurster  schmolz,  ebenso  oft  umkrystallisirt,  bei  105®,  und  erst 
durch  mehrmalige  Sublimation  konnte  der  Schmelzpunkt  auf  110 — 111®  gebracht 
werden ;  harzartige  Materien  scheinen  demnach  demselben  sehr  fest  anzuhaften,  den- 
noch ist  die  Identität  dieser  drei  Bromnitraniline  wohl  ausser  Zweifel  gestellt. 


264.    Angnst  Vogel:  Beaotion  auf  Haroein. 

(Eingegangen  am  28.  Juni.) 

Bei  Gelegenheit  einiger  Versuche  mit  Narcein  habe  ich  eine 
Eteaction  beobachtet,  welche  meines  Wissens  nicht  bekannt  war,  we- 
nigstens finde  ich  dieselbe  in  den  mir  zur  Hand  stehenden  Quellen 
nicht  angegeben.  Uebergiesst  man  Narcein  in  einem  Uhrglase  mit 
Chlorwasser  und  setzt  nun  unter  Umrühren  einige  Tropfen  Ammoniak 
hinzu,  so  entsteht  sofort  eine  tiefblutrothe  Färbung,  welche  in  einem 
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Deberachusse  von  Ammoniak,  so  wie  beim  Brw&rmen  Dicht  verschwiD- 
det.  Statt  /des  Ammoniaks  kann  aach  ein  anderes  Alkali  zn  Anwen- 
dung kommen.  Nach  meinem  DafSrhalten  eignet  sich  diese  Reaction 
£0  einem  Vorlesungsversach  neben  dem  bekannten  characteristischen 
Verbalten  des  Narceins  zu  Jodtinktur,  wodurch  bekanntlich  eine  dem 
Jodamylum  ähnliche  blaue  Farbe  auftritt. 
Universit&tslaboratorinm  Manchen. 


265.    H.  Lagermarck:  üeber  die  drei  iiomeren  Verbindimgen 

C,  H4BrJ. 

(Eingegangen  am  29.  JnnL) 

Im  September  vorigen  Jahres  machte  ich  in  der  russischen  che- 
mischen Gesellschaft  eine  vorläufige  Mittheilung  ^)  über  ein  von  mir 
entdecktes  Bromjodfithylen ,  die  dritte  isomere  Verbindung  der  zuerst 
von  Pfaundler*)  erhaltenen  und  später  von  Reboul^)  weiter 
untersuchten  zwei  Verbindungen,  die,  wie  bekannt,  bei  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  auf  Cg  Hj  Br  beim  Erhitzen  derselben  in 
zugeschmolzenen  Olasrohren  entstehen.  Von  dieser  meiner  vor- 
läufigen Mittheilung  erschien  auch  ein  kurzes  Referat  in  diesen  Be- 
richten ^).  Umstände,  die  von  mir  nicht  abhängen,  haben  mich  bis 
jetzt  verhindert,  die  begonnene  Untersuchung  zu  Ende  zu  fShren. 

Einige  Monate  nach  meiner  vorläufigen  Mittheilung  hat  Simp- 
son ^),  ohne  von  meiner  Arbeit  zu  wissen,  dasselbe  Bromjodäthylen 
erhalten  und  beschrieben.  Wie  ich  Veranlassung  habe  zn  glauben, 
hat  aber  Simpson  eine  nicht  vollkommen  reine  Verbindung  in  den 
Händen  gehabt,  weshalb  auch  die  von  ihm  erhaltenen  Resultate  von 
den  meinigen  etwas  abweichen. 

«  Neuerdings  hat  auch  Hr.  Friedel  ^)  meine  Versuche  wiederholt 
und  ist  dabei  zu  einem  etwas  anderem  Resultat  gekommen  als  ich,  indem 
er  das  von  mir  entdeckte  Bromjodäthylen  als  identisch  mit  der  von 
Reboul  erhaltenen  hoher  siedenden  Verbindung  ansieht.  Durch  die 
Fublication  Hrn.  Friede l's^  fahle  ich  mich,  obgleich  die  Unter- 
suchung noch  nicht  beendigt,  veranlasst,  dessen  Bemerkungen  mit 
einigen  Worten  zu  beantworten. 

Zur  Bereitung  von  Bromjodäthylen  hat  sich  die  folgende 
Methode  als  am  meisten   vortheilhaft  erwiesen.      Man  mischt  Brom 


1)  Journal  der  nus.  ehem.  Gesellschaft.     V,  884. 

')  Btületiii  mensael  de  la  soc.  chimiqae  k  Paris.     III,  24S. 

>}  Compt.  rend.  LXX,  t68. 

0  Diese  Berichte  VI,  1211. 

»)  Diese  Berichte  YII,  181. 

6)  Diese  Berichte  YII,  656. 
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und  Jod  in  äquivalenten  Verhältnissen,  erwärmt  die  Mischung  schwach 
bis  das  Jod  sich  vollkommen  gelöst  hat,  und  lässt  sie  ersten,  wobei 
das  Bromjod  krystallisirt.  Unterlässt  man  das  Erwärmen,  so  ist  die 
Ausbeute  des  Produktes  viel  geringer,  oft  sogar  weniger  als  50  pCt. 
der  theoretischen  Menge.  Das  so  erhaltene  feste  Bromjod  wird  ge- 
löst in  einer  genügenden  Menge  Aethylenbromür  und  bis  zur  Sätti- 
gung durch  die  Lösung  ein  Strom  von  Aethylen  durchgelassen.  Die 
Flüssigkeit  erwärmt  sich  dabei  und  Aothylen  wird  leicht  absorbirt, 
besonders  im  Anfange.  Eine  höhere  Temperatur  der  Flüssigkeit  be- 
einträchtigt doch  die  Ausbeute  des  Produktes,  weil  sich  dabei  viel 
Aethjlenbromür  bildet  Am  besten  und  vortheilhaftesten  geht  die 
Bildung  der  Verbindung  vor  sich  bei  circa  20^,  aber  auch  bei  dieser 
Temperatur  geht  die  Reaction  nie  glatt  vor  sich:  die  Flüssigkeit 
lässt  sich  nicht  entfärben,  sondern  es  bleibt  in  ihr  immer  etwas  Jod 
zurück,  welches  das  Produkt  dunkel  macht.  Das  Produkt  wird  ent- 
färbt mit  einer  wässerigen  Kalilösung,  getrocknet  mit  CaCl^  und 
fractionnirt  durch  den  Linnemann'schen  Dephlegmator.  Im  Anfang 
geht  Aethjlenbromür  über,  bald  aber  steigt  die  Temperatur  und  es 
destillirt  Aethylenbromür  gemischt  mit  Brorojodäthylen.  Zuletzt,  wenn 
die  Destillation  vorsichtig  getrieben  wird,  geht  von  150^  anfangend 
eine  Flüssigkeit  über,  die  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  fest 
wird.  Von  150^  an  steigt  nun  die  Temperatur  unaufhörlich,  dabei 
entwickeln  sich  Jod  und  Wasserstoffsäuren  und  geht  zum  Theil  Zer- 
setzung vor  sich.  Der  letzte  Theil  der  Flüssigkeit  geht  über  zwischen 
160®  —  163®;  bisweilen  steigt  die  Temperatur  sogar  bis  zu  167®, 
wobei  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  überdestillirt.  Bei  der  Destil- 
lation hat  man  aber  Verlust  an  Substanz,  da  diese  sich  dabei  immer 
mehr  oder  weniger  zersetzt  und  man  bekommt  dazu  noch  ein  nicht 
ganz  reines  Produkt  Da  sich  die  Verbindung  bis  zu  circa  150^ 
wenig,  bei  höherer  Temperatur  aber  viel  stärker  zersetzt,  so  habe 
ich  vorgezogen,  durch  den  Li  nne  man  naschen  Dephlegmator  nur 
bis  zu  einer  Temperatur  von  145®  —  147®  abzudestilliren.  Das  in 
dem  Kolben  zurückbleibende  erstarrt  dann  bei  Zimmertemperatur  zum 
grössten  Theil  und  lässt  sich  durch  Pressen  zwischen  Fliespapier  von 
flüssigen  Bestandtheilen  leicht  befreien.  Nach  dem  Abpressen,  habe 
ich  die  Substanz  geschmolzen,  mit  wässerigem  Kali  entfärbt,  nach 
abermaligem  Krystallisiren  der  Flüssigkeit  zwischen  Löschpapier  aus- 
gepresst  und  aus  erwärmtem  Alkohol  umkrystallisirt,  die  Krjstalle 
abtropfen  lassen,  zwischen  Löschpapier  ausgepresst  und  austrocknen 
lassen.  Der  Schmelzpunkt  der  in  der  Art  gewonnenen  Krjstalle  ist 
25®. 5;  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  habe  ich  denselben  nicht 
erhöhen  können.  Die  so  gereinigte  Substanz  gab  bei  der  Dampf- 
dichtebestimmung in  dem  Hofm  an  naschen  Apparat  die  Dampfdichte 
8.048,  während   die  Theorie  8.137   fordert     Die  Bestimmung   wurde 
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in  Wasserdampf  gemacht.  Es  mnss  aber  bemerkt  werden,  dass  die 
Verbindung  ein  wenig  auf  das  Qaecksilber  einwirkt,  weshalb  auch 
die  gefundene  Zahl  etwas  zu  klein  ist.  Bei  der  Verbrennung  ^)  wur- 
den folgende  Zahlen  erhalten : 

0.628  Grm.  gaben  bei  Verbrennung  .mit  chromsaurem  Blei  und 
Sauerstoff,  0.238  Grm.  CO2  ond  0.111  Grm.  H,  O. 

0.378  Grm.  erhitzt  mit  AgNOg  und  HNO3  >"  zugeschmolzenem 
Rohre,  gaben  0.683  Grm.  Mischung  yon  Ag  Br  und  Ag  J.  Nach  dem 
Erhitzen  in  ßromdampf  bis  zum  constanten  Gewicht  wog  das  gebil- 
dete Ag  Br  0.607  Grm. 

Versach. 

10.34 

196 

34.32 

54.43 

235  100.00. 

Die  von  mir  analysirte  Verbindung  ist  also  rein  gewesen,  in- 
sofern man  nach  den  analytischen  Resultaten  und  der  Dampf- 
dichtebestimmung schliessen  darf.  Es  ist  doch  klar,  dass  die  ana- 
lytischen Resul^te  keine  Beimischung  einer  kleinen  Quantit&t  von 
Aethylenbromür  oder  -jodur  nachweisen  können.  Ich  glaube,  dass 
die  nach  meiner  Methode  erhaltene  Substanz  weder  AethylenjodSr  noch 
-bromur  enthalten  kann.  Das  C^  H4  Br2  ist  nämlich  durch  das  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  und  durch  Auspressen  ohne  Zweifel  ent- 
fernt worden;  was  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  von  C2H4J9 
anbelangt,  so  halte  ich  sie  fSr  unwahrscheinlich:  1)  weil  bei  der  Be- 
reitung der  Verbindung  die  Temperatur  so  niedrig  war  (unter  20^) 
dass  dabei  C2  H4  J2  sich  nicht  bilden  konnte  und  2)  weil  bei  dem 
Abdestilliren  eine  etwas  stärkere  Zersetzung  der  Verbindung  nicht 
vor  sich  ging.  —  Hr.  Friedel  giebt  an,  dass  der  Schmelzpunkt  der 
Verbindung  +28^  sei,  was  auch  Simpson^)  gefunden.  Gegen  die 
Angabe  Simpson 's  muss  ich  bemerken,  dass  seine  Verbindung 
augenscheinlich  nicht  rein  war,  was  auch  seine  Worte,  dass  „die 
Verbindung  sich  im  Lichte  unter  Ausscheidung  von  Jod  .braun  fSrbt,*^ 
andeuten.  Dies  geschieht  aber  mit  der  reinen  Verbindung  nie;  sie 
färbt  sich  im  Lichte  rosenroth  und  nimmt  später  eine  dunkelrothe  Farbe 
an.  Bei  Gegenwart  von  einer  kleinen  Menge  G2  H4  J2  kann  sich 
aber  die  Verbindung  im  Lichte  braun  färben  und  muss  auch  dann 
einen  höheren  Schmelzpunkt  zeigen. 


')  Bei   der  Verbrennang   befand  sich   in   dem   Rohre  ein  Pfropfen  von   fein- 
vertheiltem  Silber  zum  Absorbiren  der  Joddämpfe. 
')  Simpson,  1.  c. 
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Es  erfibrigt  noch  deo  Schmelzpankt  von  Hrn.  Friedel  za 
besprechen.  Aach  er  hat  den  Schmelzpunkt  von  28^  gefunden.  Hr. 
Friedel  hat  wahrscheinlich  die  von  ihm  untersuchte  Substanz  durch 
Destillation  gereinigt.  Das  Bromjodäthylen  geht  aber  dabei  nicht 
unzersetzt  über;  es  zerfällt  zum  Theii  zu  C^  H4  Br^  und  C^  H4  J3 
welches  letzteres,  wenn  es  auch  zum  Theil  von  der  Hitze  zersetzt 
wird,  zum  Theil  mit  den  Dämpfen  des  Bromjodäthylens  übergeht  und 
den  Schmelzpunkt  desselben  erhohen  kann. 

Für  diese  Annahme  spricht  eine  Reaction,  mit  der  ich  mich 
gegenwärtig  beschäftige.  Wenn  man  Cyanqnecksilber  auf  nach  mei- 
ner Methode  gereinigtes  Bromjodäthylen  in  alkoholischer  Lösung  und 
bei  einer  Temperatur  von  145^  einwirken  lässt,  so  bekommt  mao, 
ausser  anderen  Produkten  immer  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  yon 
G9  H4  Brg,  welches  doch  in  der  zum  Versuch  angewandten  Substanz 
nicht  vorhanden  sein  konnte.  Auch  directe  Versuche,  die  nach 
meiner  Methode  gereinigte  Verbindung  zu  destilliren,  fuhren  zu  den- 
selben Schluss.  Die  dabei  übergehende  Verbindung,  sogar  die  bei  163® 
und  höher  siedende  Portion,  giebt  nach  dem  Krystaliisiren  eine  kleine 
Menge  Flüssigkeit  an  das  Löschpapier  ab  und  die  kleine  Menge  Sub- 
stanz, die  in  dem  Destillationsgefässe  zurückbleibt,  erhärtet  nicht  voll- 
kommen. Aus  der  in  dem  Kolben  zurückgebliebenen  Menge  Substanz 
bildeten  sich  Erystalle,  die  nach  dem  Abpressen  den  Schmelzpunkt 
28^.3  zeigten,  während  die  aus  dem  Destillat  gewonnenen  26^.2  hatten. 
Die  Schmelzpunktsbestimmungen  sind  wie  gewöhnlich  in  Gapillarröhr- 
chen,  die  im  Wasserbade  erhitzt  wurden,  gemacht.  Die  Substanz  wurde 
dabei  stets  in  Pulverform  angewandt,  da  der  Schmelzpunkt  der  gan- 
zen durchsichtigen  Erystalle  schwer  zu  beobachten  ist. 

Im  Betreff  des  Siedepunktes  dieser  Verbindung  muss  ich  folgen- 
des bemerken.  Ich  habe  in  meiner  vorläufigen  Mittheilung  den  Siede- 
punkt 150^  angegeben.  Hr.  Friedel  giebt  aber  163^  an  und 
Simpson  hat  sogar  den  Siedepunkt  163®  —  167®  gefunden.  Hierbei 
muss  wohl  bemerkt  werden,  dass  für  Substanzen,  die  sich  bei  der 
Destillation  so  stark  zersetzen  wie  das  Bromjodäthylen,  der  Siede- 
punkt sich  wohl  nicht  genau  bestimmen  lässt.  Wie  schon  oben 
gesagt  wurde,  geht  ein  beim  Abkühlen  zu  Zimmertemperatur  kry- 
stallisirendes  Destillat  zwischen  150®  —  167®  über.  Ich  habe  den 
Siedepunkt  150®  angegeben,  weil  die  höhere  Temperatur  bedingt  sein 
kann  durch  die  Gegenwart  von  C^  H4  J2,  das  sich  bis  zu  einem  gewis- 
sen Qrade  in  der  destillirenden  Flüssigkeit  anhäufen  kann.  Dass  das 
G2H4J9  wirklich  den  Siedepunkt  erhöhen  kann,  zeigt  folgender 
Versuch.  1  Aeq.  Aethylenjodür  wurde  in  1  Aeq.  Aethylenbromnr 
Siedepunkt  128®  — 130®  gelöst.  Zu  dieser  Lösung,  die  ausser  dem 
Oeruch  mit  dem  Bromjodäthylen  nichts  gemein  hatte,  wurde  nun  die 
4  fache  Menge  Aethylenbromür  zugemischt  und  die  ganze  Mischung 
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der  DestilladoD  unterworfen.  Dabei  warde  ein  grosser  Theil  des 
G2  H4  J2  von  der  Hitze  zersetzt,  die  Hauptportion  der  Flüssigkeit 
ging  aber  zwischen  132^  —  136®  über. 

Das  Bromjodätbylen  bildet  weisse,  oft  grosse  Erystalle,  die  beim 
Schmelzen  eine  farblose  Flüssigkeit  geben  und  etwas  Aehnlichkeit  mit 
den  Erystallen  der  reinen  Garbolsänre  haben.  Bei  der  Destillation 
anter  gewöhnlichem  Luftdrücke  zersetzt  es  sich  stark ,  geht  aber  im 
luftverdfinnten  Räume  ohne  Zersetzung  über.  Das  spec.  Gew.  der 
festen  Krystalle  bei  18**  wurde  gefunden  2.705 1).  Die  Verbindung 
lost  sich  nicht  im  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  sehr 
leicht  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  starker  Essigsäure 
nnd  kochendem  Alkohol.  Der  Geruch  derselben  ist  ähnlich  dem  des 
Aethylenbromürs  sowohl,  wie  dem  des  Jodfirs  nnd,  wie  die  letzte 
Verbindung,  so  verursachen  die  Dämpfe  des  Bromjodäthylens  starke 
Eopfischmerzen. 

Von  den  vielen  Verwandlungen  des  Bromjodäthylens,  die  ich 
schon  untersucht,  will  ich  hier  nur  die  Einwirkung  von  Brom  und 
essigsaurem  Kali  besprechen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  wurden  die  Dämpfe  dieses  Ha- 
loids,  mit  Luft  gemischt,  in  ein  im  Schnee  stehendes  Gefäss,  worin 
sich  eine  abgewogene  Menge  Bromjodäthylen  befand,  eingeführt.  In 
der  Art  wurden  zwei  Aeq.  Brom  der  Verbindung  zugeführt.  Es  bil- 
deten sich  Bromjod  und  eine  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Entfärben  und 
Entwässern  zwischen  129^  — 134^  überdestillirte  nnd  alle  Eigen- 
schaften des  Aethylenbromürs  hatte.  Bei  Einwirkung  von  Brom  giebt 
also  das  Bromjodäthylen  gewöhnliches  Aethylenbromür. 

Die  Reaction  mit  essigsaurem  Kali,  die  Hrn.  Friedel  nicht 
gelungen  ist,  wurde  so  ausgeführt,  dass  eine  Losung  von  Brom- 
jodäthylen in  starkem  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
C2  H3  O.OE  gemischt  nnd  in  einem  Edlben  stehen  gelassen  wurde. 

Nach  einiger  Zeit  zeigten  sich  in  dem  Eolben  Erystalle,  die  bei 
der  Analyse  als  reines  EBr  erkannt  wurden,  und  aus  der  Lösung 
wurde  durch  Zusatz  von  Wasser  eine  Flüssigkeit  abgeschieden,  die 
alle  Eigenschaften  des  von  Simpson^)  beschriebenen  Jodacetins  hatte. 
Das  Produkt  habe  ich  übrigens  nicht  analysirt,  da  ich  es  von  Brom- 
jodaethylen  nicht  frei  bekommen  konnte.  —  Lässt  man  aber  das  Salz 
in  alkoholischer  Lösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  Bromjodae- 
thylen  einwirken,  so  bekommt  man,  wie  Hr.  Friedel  beschreibt, 
unter  anderen  Produkten  auch  eine  Menge  von  Jodoform,  dessen  Bil- 


1)  Dies«  Zahl  ist  wahrscheinlich  etwas  za  klein,  da  das  Bron^odftthylen  beim 
Erstarren  sich  bedeatend  zusammenzieht  and  in  der  festen  Masse  hohle.  Räume 
vorhanden  sind. 

')  Simpson,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXUI,  12S. 
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dang  gerade  von  einer  Zersetzung  des  BrooQJodaethylens  sa  C^  H^  Br^ 
und  G)  H4  J2  abhängt. 

Im  geschmolzenen  Zustande  reagirt  das  Brorojodaethylen  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  AgNOg.  Die  Einwirkung  zwischen  den  bei- 
den Substanzen  ist  jedoch  von  einer  erbeblichen  W&rmeentwickeiung 
nicht  begleitet  £s  scheidet  sich  dabei,  wie  es  scheint,  AgBr  und 
AgJ  ab. 

Die  niedriger  siedende  Substanz  RebouTs  bereitete  ich 
im  Anfange  nach  der  von  ihm  angegebenen  Methode.  Ich  fand  aber 
bald,  dass  die  Verbindung  viel  leichter  erhalten  wird,  wenn  man 
anstatt  einer  wässerigen  Lösung  von  HJ  das  wasserfreie  Gas  aaf 
Bromvinyl  einwirken  lässt.  Die  Reaction  geht  jedoch  nicht  vor  sich, 
wenn  man  einfach  gasförmiges  HJ- Gas  auf  gasförmiges  oder  flGssigea 
Bromvinyl  einwirken  lässt;  sogar  wenn  HJ  und  G3  H3  Br  in  Gasform 
durch  ein  mit  Glasscherbchen  gefülltes  U- förmiges  Glasrohr,  das  durch 
Wasserdampf  auf  eine  Temperatur  von  100^  erhitzt  ist,  geleitet  werden, 
bilden  sich  nur  Spuren  dieser  Verbindung.  Wenn  aber  trockenes  H  J- 
Gas  unter  erhöhtem  Druck  längere  Zeit  auf  Bromvinyl  einwirkt, 
bildet  sich  die  niedriger  siedende  Verbindung  RebouTs  leicht  Am 
besten  verfährt  man  dazu  in  folgender  Art.  In  ein  starkes  an  einem 
Ende  zngeschmolzenes  Glasrohr  wird  eine  gewisse  Quantität  PJ| 
eingeführt,  und  darüber  eine  Kugel,  die  vollkommen  mit  dem  zur  Zer- 
setzung des  PJ3  nöthigen  Wasser  gefüllt  ist,  eingeschoben,  worauf 
ein  Probirröbrchen  eingesetzt  wird.  Das  andere  Ende  des  flohres 
wird  nun  verjungt  zu  einer  Rohrspitze,  durch  die  man  in  das  Probir- 
röbrchen ein  feines  Trichterrohr  einfuhrt.  Durch  das  Trichterrohr 
giesst  man  in  das  Probirröbrchen  die  dem  PJ3  entsprechende  Quan- 
tität C)  H3  Br,  schmilzt  die  Spitze  des  ausgezogenen  Rohres  tu  and 
stellt  das  Ganze  in  eine  Eältemischung.  Das  Wasser  in  der  Kugel 
gefriert,  zersprengt  die  Kugel,  und  beim  Ausnehmen  des  Rohres  aas 
der  Kältemischung  zerlegt  das  schmelzende  Eis  den  PJs.  Das  ent- 
wickelte HJ-Gas  wird  von  dem  Bromvinyl  allmälig  absorbirt,  and 
wenn  man  das  Rohr  eine  Woche  stehen  lässt,  ist  die  Reaction  beendet 
Man  bekommt  ein  Produkt,  das  nach  Entfärben  mit  wässeriger  Kali- 
lösung  und  Trocknen  mit  Ca  Gl  2  durch  einmaliges  Destilliren  rein  ist. 
Ich  habe  mir  in  der  Art  mehrere  Hundert  Gramm  für  die  Unter- 
suchung bereitet 

In  reinem  Zustande  ist  die  niedriger  siedende  Verbindung  Re- 
boul's  eine  schwach  hellgelbe  Flüssigkeit  von  'angenehmem  aromati- 
schem Geruch.  Sie  siedet  bei  142—143*^  und  färbt  sich  bei  der  De- 
stillation rosenroth.  In  Berührung  mit  einer  angefeuchteten  Kalistange 
verliert  die  Flüssigkeit  jedoch  ihre  rothe  Farbe  leicht.  Das  specifische 
Gewicht  bei  16^  wurde  =  2.452  gefunden.  Die  Dampfdichtebestim- 
mung in  dem  Hofmann 'sehen  Apparate  gab  bei  llO^'  (in  Toluoldampf) 
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8.447,  bei  132o  (Amylalkoholdampf)  8.138.  Die  Theorie  verlangt 
8.137.  Beim  Abkühlen  bis  auf  — 18°  C.  wird  die  Verbindang  weder 
fest,  noch  zeigt  sich  irgend  eine  Spur  von  Erystallisation.  Bei  der 
Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

0.870  Or.  Substanz  wurden  verbrannt  mit  chromsaurem  Blei  und 
Sauerstoff.  Vor  dem  Pfropfen  befand  sich  in  der  Rohre  etwas  fein- 
vertheiltes  Silber,  das  während  der  Verbrennung  schwach  erhitzt  wurde. 
Erhalten  wurden  0.330  Gr.  COj  und  0.148  Gr.  H,  O. 

1.071  Gr.  Substanz  gaben  erhitzt  mit  AgNG^  und  HNG3  eine 
Mischung  von  1.915  Gr.  AgJ  und  AgBr.  Bei  dem  Ueberfuhren  zu 
AgBr  wurden  erhalten  1.703  Gr. 
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235       100.00. 

Die  niedriger  siedende  Verbindung  Reboals  ist  ohne  Zweifel 
eine  sogenannte  Aethjliden Verbindung.  Das  bestätigt  nicht  nur  der 
niedrige  Siedepunkt,  sordern  auch  mehrere  Verwandlungen  derselben. 
So  giebt  sie  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Brom ,  durch  Verdrängung  des 
Jods,  gebromtes  Bromaethyl.  Die  Verwandlung  habe  ich  in  derselben 
Art  ausgeführt,  wie  bei  dem  Bromjodaethylen.  Das  Produkt  der  Re- 
action  gab  nach  Entfärbung  und  Trocknen  ein  Destillat,  das  zwischen 
108 — 112°  siedete  und  alle  Eigenschaften  des  gebromten  Bromaethyls 
hatte. 

Das  ßromjodaethyliden  reagirt  leicht  mit  EHO  in  alkoholischer 
Lösung.  Die  Produkte  dieser  Reaction  sind  KJ  und  G2  H3  Br.  Mit 
AgNGs  ^^  wässeriger  Lösung  reagirt  die  reine  Verbindung  viel  leichter 
und  mehr  energisch  als  das  geschmolzene  Bromjodaethylen;  die  F16s- 
sigkeit  erwärmt  sich  etwas,  und  es  setzt  sich  AgJ  ab.  Diese  Reac- 
tion wurde  schon  von  Pfaundler*)  entdeckt.  Ich  habe  sie  wieder- 
holt und  kann  sie  bestätigen. 

Die  höher  siedende  Verbindung  RebouTs  habe  ich  nach 
der  von  ihm  angegebenen  Methode  bereitet.  Ich  habe  jedoch  wegen 
der  Schwierigkeit,  erheblichere  Mengen  derselben  zu  bekommen,  mich 
mit  derselben  sehr  wenig  beschäftigt.  Bei  der  Bereitung  habe  ich  die 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure  auf  Bromvinyl  circa  18  Stunden  bei 
einer  Temperatur  von  100^  einwirken  lassen.  Das  Produkt  aus  den 
Röhren  gab  bei  der  Destillation  etwa  |  der  ganzen  Menge  Flüssig- 
keit, die  zwischen  160^ — 162^  siedete.     Bei  der  Destillation  zersetzt 


1)  BnlletiD  mensael  de  U  soc.  chim.  a  Paris  ITT,  248. 
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sich  aber  die  Yerbindang  sehr  stark.  Das  DestiUationsprodakt  ist 
immer  dankelroth  gefärbt,  nimmt. aber  unter  Einwirkung  von  wässe- 
rigem Kali  eine  gelbliche  Färbung  an.  Getrocknet  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  bald  wieder  dnnkelrotb.  Die  zwischen  1600—162^  über- 
gegangene schwachgeibe  Verbindung  gab  bei  der  Dampfdichtebestim- 
mung in  dem  Hofmann'schen  Apparat  bei  132^  das  specifische  Qewicht 
des  Dampfes  8.507,  während  die  Theorie  8.137  fordert  Bei  der  Ana- 
lyse dieser  Substanz  bekam  ich  folgende  Zahlen: 

0.515  Or.  Substanz  wurden  in  derselben  Art  wie  die  Aethyliden- 
verbindung  verbrannt.     Erhalten  wurden  0.189  Or.  CO)    und  0.084 

Gr.  Hj  O. 

Theorie.  Yenuch. 

10.21  10.01 

1.71  1.81 

34.04  — 

54.04  — 

100.00. 

Di^  höher  siedende  Substanz  RebouTs  unterscheidet  sich  von 
der  Aethylen-  und  Aethylidenverbindung  dnrch  ihren  Geruch  und  ihren 
hohen  Siedepunkt.  Auch  krystallisirt  sie  bei  dem  Abkühlen  bis  auf 
— 18°  nicht.  Mit  einer  wässerigen  Losung  von  AgN08  reagirt  die 
weder  freies  Jod  noch  Jodwasserstoffsäure  enthaltende  Verbindung 
viel  energischer  als  die  beiden  anderen  Verbindungen,  und  es  scheidet 
sich  Ag  J  ab.  Ein  Versuch,  durch  Verdrängung  von  Jod  ein  nur  Brom 
enthaltendes  Produkt  zu  bekommen,  gab  kein  entscheidendes  Resultat 
wegen  der  kleinen  Menge  Substanz,  die  mir  zu  Gebote  stand.  Bei 
der  Destillation  des  Produktes  ging  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit 
über,  die  zwischen  108° — 115°  siedete  und  offenbar  gebromtes  Brom- 
aethjl  war.  Die  Temperatur  stieg  darauf  schnell  auf  130°,  und  zwi- 
schen 135° ~  142°  destillirte  unter  starker  Zersetzung  eine  fast  schwarze 
Flüssigkeit  von  scharfem  aber  zugleich  aromatischem  Geruch. 

Hr.  Friedel  behauptet,  die  höher  siedende  Verbindung  Re- 
bouTs  sei  eine  Mischung  des  von  mir  entdeckten  Körpers  mit  der 
Aethylidenverbindung,  und  nimmt  an,  dass  geringe  Mengen  der  Ae- 
thylidenverbindung die  Erystallisationsfähigkeit  der  Aethylenverbindung 
vernichten  oder  wenigstens  sehr  beeinträchtigen  können.  Um  zu  einem 
Schluss  in  dieser  Hinsicht  zu  kommen,  habe  ich  die  Aethylen-  und 
Aethylidenverbindung  in  mehreren  Verhältnissen  gemischt  und  dabei 
folgende  Resultate  erhalten: 

1)  Mischungen,  die  von  5 — 15  pCt.  der  Aethylidenverbindung  ent- 
halten, krystallisiren  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur. 

2)  Eine  Mischung  von  20  pCt. '  Aethyliden-  und  80  pCL  Aethy- 
lenverbindung fUngt  bei  8°  an  zu  krystallisiren  und  ist  bei  — 18°  voll- 
kommen fest 
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3)  Eine  Blischang  von  50  pCt.  Aetbyliden-  and  50  pGt  Aethjlen- 
yerbindang  krjstallisirt  bei  — 18^.  Die  Mischaog  gab  bei  der  De- 
stillation darch  den  Li  nnem  an  naschen  Dephlegmator  einen  aber  153^ 
siedenden  Theil  des  Destillats,  der  bei  gewohnlicher  Temperatur  za 
krystallisiren  anfing  ond  bei  —  18^  noch  mehr  Krystalle  gab.  Die 
Krystalle  worden  noch  kalt  gesammelt  und  zwischen  Löschpapier 
mehrmals  ausgepresst    Der  Schmelzpunkt  dieser  Krystalle  war  +26^. 

4)  Eine  Mischung,  die  80  pGt.  Aethyliden*  und  20  pCt.  Aethjlen- 
verbindung  enthält,  krystallisirt  nicht  beim  Abkühlen  auf  — 18^. 

5)  Eine  Mischung  von  8lOr.  der  Aethylidenverbindung  und  9  Gr. 
der  Aethylenverbindung  wurde  durch  den  Li nneman naschen  Dephleg- 
mator destillirt.  Es  gingen  62  Or.  Flüssigkeit  über,  die  zwischen 
1400—1440  siedete,  13  Gr.  von  144»— 148«  und  13  Gr.  von  148®  bis 
1580.  In  dem  Kolben  blieb  1  Gr.  Flüssigkeit  zurück,  die  bei  +  3® 
erstarrte.  Die  zwischen  148^ — 158^  siedende  Flüssigkeit  wurde  noch 
einmal  destillirt,  wobei  ich  eine  zwischen  143^ — 155^  siedende  nicht 
krystallisirende  Flüssigkeit  erhielt;  die  hoher  (bis  zu  1600)  siedende 
Flüssigkeit  und  das  in  dem  Kolben  Zurückgebliebene  erstarrte  beim 
Abkühlen  mit  Eis.  Der  Versuch  zeigt  also,  dass  sogar  aus  einer 
lOprocentigen  Losung  das  Bromjodaethylen  abgeschieden  werden 
kann. 

Alle  die  hier  angefahrten  Mischungen  wurden  aus  reinem  Brom- 
jodaethylen vom  Schmelzpunkte  25^.5  und  aus  reinem,  bei  142^ 
bis  1430  siedendem  Bromjodaetbyliden  gemacht.  Nach  dem  Abwä- 
gen wurden  die  beiden  Substanzen  gemischt,  wobei  immer  eine  mehr 
oder  weniger  starke  Abkühlung  wahrgenommen  wurde,  die  Mischung 
im  Wasserbade  bis  zur  völligen  Schmelzung  der  Aethylenverbindung 
erwärmt  gut  gemischt  und  wenigstens  24  Stunden  stehen  gelassen.  Von 
den  so  bereiteten  Mischungen  zeigte  keine  weder  den  Geruch  noch  die 
übrigen  Eigenschaften  der  hoher  siedenden  Substanz  RebooTs. 

In  Folge  dieser  Versuche  muss  ich  also  die  Ansicht  von  Hrn. 
Friedel  ais  unbegründet  betrachten.  Weitere  Versuche  müssen  über 
die  Natar  der  höher  siedenden  Reboul'schen  Substanz  eine  Auskunft 
geben;  dass  sie  aber  keine  Mischung  der  Aethylen-  und  Aethyliden- 
verbindung,  geht,  wie  ich  glaube,  aus  den  Versuchen  klar  hervor. 

Charkow,  den  9./21.  Juni  1874. 
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266.    J.  Tscherniak:  Untersnchnngen  über  die  Sabstitation  bei 
nitrirten  Fettkörpem. 

(Vierzehnte  MittheilaDg  über  die  Nitroverbindungen  der  Fettreihe.) 
(Eingegangen  am  1.  Jali.) 

Zur  Darstellang  der  Bromderivate  oitrirter  Fettkörper. 
In  einer  froheren  Mittheilung,  die  ich,  in  Gemeinschaft  mit  Hrn. 
Prof.  V.Meyer,  der  Oesellschaft  machte  ^),  beschrieben  wir  die  theo- 
retisch möglichen  Bromderivate,  die  sich  durch  Substitution  der  metall- 
haltigen Nitrokörper  der  Propanreihe  erhalten  Hessen  und  deren  Za- 
sammenseteung  sieh  durch  folgende  Formeln  erklaren  liess: 

CHg  C/H3  ^Hj 

C<  CHj  CHj 

l     NO,  ;    .H  '   /Br 

OH,  Cr  Br  C';-Br 

NOj  ^NO, 

(Bromiflonitropropan.)     (Norm.  Monobrom-     (Norm.  Dibromnitro- 
nitropropan.)  propan.) 

Wir  haben  dabej  hervorgehoben,  dass  das  Isonitropropan,  als  se- 
cnndfirer  Nitrokörper,  bloss  ein  Bromderivat  zu  geben  im  Stande  ist, 
während  vom  isomeren  normalen  Nitropropan  2  Bromderivate  ent- 
stehen. Dieser  Umstand  ist  für  die  Reindarstellung  der  betreffenden 
Körper  von  grosser  Bedeutung.  Das  durch  Bromirung  des  Kalium- 
isonitropropans  entstehende  Brom  isonitropropan  ist  ohne  Weiteres 
chemisch  rein,  wie  sein  ^constanter  Siedepunkt  und  seine  Analysen 
zeigten.  Dagegen  sind  die  beiden  gleichzeitig  entstehenden  Mono-  nnd 
Dibromnitropropan  unter  einander  und  mit  regenerirtem  Nitropropan 
gemengt,  so  dass  eine  Trennung  derselben  durch  fractionirte  Destii* 
lation  höchst  langwierig  und  mühsam  ist  Diese  Schwierigkeit  bezieht 
sich  besonders  auf  die  Monobromderivate,  da  wir.  Dank  Hrn.  Prof. 
V.  Meyer,  eine  vollkommen  befriedigende  Methode  besitzen,  die  Di* 
bromderivate  absolut  rein  zu  isoliren.  Dieselbe  gründet  sich  bekannt- 
lich auf  die  Thatsache,  dass  das  Dibromderivat,  das  keine  saure  Eigen- 
schaften besitzt,  einfach  durch  Waschen  mit  Kau  von  dem  sauren 
Monobromderivat  getrennt  wird.  Dagegen  Hessen  sich  die  Monobrom- 
derivate bisher  nur  annähernd  und  mit  grosser  Mühe  rein  dasstellen. 

Unter  diesßn  Umständen  war  es  sehr  wünschenswerth,  eine  Me- 
thode zu  finden,  nach  der  man  ausschliesslich  Mono-  oder  Dibrom- 
derivat darstellen  und  zu  gleicher  Zeit  der  Regeneration  der  Nitro- 
körper vorbeugen  könnte.  Folgende  Betrachtungen  führten  leicht  zur 
Auffindung  einer  solchen  Methode. 


>)  Diese  Berichte  VH,  S.  712. 
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Da  die  in  erster  Linie  stattfindende  Reactlon  offenbar  nach  dem 
Schema: 

Cs  Hg  NOj"^^***  =  KBr-+-C8  Hg  ^q^ 

verlfioft,  so  konnte  man  erwarten,  dass  nach  Hinzagabe  und  Entfär- 
bung der  äquivalenten  Menge  Brom  zu  Ealinmnitropropan  ein  Produkt 
lu  erhalten  sei,  das  ausschliesslich  aus  Monobromnitropropan  bestände. 

Ds  dieses  Monobromnitropropan  aber  eine  stärkere  Säure  als 
Nitropropan  ist,  so  wird  letzteres  durch  dasselbe  aus  seioem  Ealium- 
salz  verdrängt,  indem  sich  das  entsprechende  Salz  des  Monobromnitro- 
propans  bildet  und  sich  Nitropropan  in  freiem  Zustande  abscheidet, 
also  dem  Wirkungskreis  des  Broms  entzieht^). 

Setzt  man  nun  von  Neuem  Brom  hinzu,  so  erzeugt  dasselbe  aus 
den  beiden  Ealiumsalzen  zwei  entsprechende  Bromsubstitutionspro- 
dukte,  das  Monobromnitropropan  und  das  Dibrom nitropropan.  Durch 
diese  Betrachtungen  wurde  das  Vorhaedensein  dreier  Körper  im  Ein- 
wirkungsprodukt von  Brom  auf  Kaliumnitropropan  vollkommen  erklärt. 

Es  fragt  sich  nur  noch,  woher  es  kommt,  dass  wir  neben  Di- 
bromnitropropan  noch  eine  bedeutende  Menge  Monobromnitropropan 
vorfinden.  Denn  ist  die  Oleichuog,  die  die  Entstehung  des  Dibrom- 
nitropropans  erklärt,  richtig,  nämlich: 

Ca  H5  KBr NO,  -4- Br,  t=  C»  H5  Br,  NO,  -h  KBr, 
so  ist  es  nicht  erfflchtlich,  warum  nicht  alles  Monobromnitropropan 
in  Dibromnitropropan  übergehen  sollte.  Man  sollte  dann,  nach  Been- 
digung der  Reaction,  ein  leicht  zu  trennendes  Gemenge  zweier  Kör- 
per erhalten,  von  regenerirtem  Nitropropan  und  dem  aus  demselben 
durch  Vermittelung  des  Monobromderivats  hervorgegangenem  Dibrom- 
nitropropan. Allein  augeoscheinlich  ist  die  Einwirkung  von  Mono- 
bromnitropropan auf  Kaliumnitropropan  nicht  eine  momentane, 
wie  die  Zersetzung  der  entsprechenden  Kaliumsalze  durch  elementares 
Brom.  Sie  bedarf  einiger  Zeit  zu  ihrer  Vollendung  und  wahrschein- 
lich ist  auch  ein  Ueberscbuss  des  Monobromderivats  nothwendig.  Es 
h&ngt  also  vollkommen  von  der  Zeit  ab,  wie  lange  das  in  der  Lösung 
des  Kalinmnitropropans  entstandene  Monobromnitropropan  mit  ersterem 
in  Berührung  bleibt,  um  ein  an  Dibromderivat  reicheres  oder  ärmeres 
Oel  zu  erhalten.  Der  nächstliegende  Gedanke  war  also,  diese  Zeit  auf 
ein  Minimum  zu  reduciren,  behufs  der  ausschliesslichen  Darstellung  von 
Monobromd^vat,  nämlich  die  ganze  berechnete  Menge  Brom  auf  ein- 
mal in  die  Lösung  des  Kaliumnitropropans  zu  geben.  Da  indessen 
so  die  Reaction  zu  stürmisch  verläuft,  so  änderte  ich  das  bisherige  Ver- 
fahren nur  in  der  Hinsicht,  dass  ich,  statt  das  Brom  in  die  Lösung  des 
Kaliumbromnitrokörpers   zu   giessen,   umgekehrt   die   Kaliumnitrover- 


^)  VergL  Liebig's  Annalen  171,  S.  51  and  diese  Berichte  VU,  S.  712. 
Btrlehte  d.  D.  Obern.  Gesellicbaft.    Jahrg.  VIT.  63 
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bindang  io  kleineo  Antheilen  in*8  Brom  gab.  Zur  Darstellang  des  brom- 
ärmeren  Monobromderivats  ist  also  ein  UeberschasB  von  Brom  noth- 
wendig,  ein  Schlnss,  welcher  durch  den  Versuch  vollkommen  bestätigt 
wurde. 

Darstellung  von  Monobromnitroäthan. 
In  einen  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  wird  die  berechnete  Menge 
Brom  abgewogen  und  dazu  die  Losung  der  entsprechenden  Quantität 
Nitroäthan  in  der  abgewogenen  Menge  Kalilauge  in  kleinen  Antheilen 
unter  beständigem  Schütteln  des  Kolbens  hinzugebracht.  Die  Reactioo 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Hineinwerfen  von  kleinen  Bisstnckcheo 
gemässigt.  Das  erhaltene  Oel,  welches  durch  Brom  noch  roth  gefärbt 
ist,  wird  rasch  mit  verdünnter  Sodalösung  entfärbt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Verfährt  man  auf  diese 
Weise  und  versäumt  man  namentlich  nicht,  die  Masse  sogleich  nach 
jedesmaliger  Hinzugabe  von  neuer  Substanz  tüchtig  durchzuschütteln, 
so  erhält  man  ein  Oel,  das  fast  ganz  von  140 — 149  übergeht  und  aus 
dem  durch  1  oder  2  Rectificationen  reines  Monobromnitroäthan 
erbalten  wird. 

Berdchnet  ftr  0,  H^  BrNO,.  0«ftradea. 

51.94.  52.41. 

Der  Siedepunkt  des  Monobroronitroäthans  konnte  seiner  grosseren 
Reinheit  wegen  näher  bestimmt  werden.  Ich  fand  ihn  bei  146 — 147*, 
während  V.  Meyer  und  Wurster  145 — 148^  angeben. 

Auf  diese  Weise  erreicht  man  also  die  fast  ausschliessliche  Ent- 
stehung von  Monobromderivat  Selbstverständlich  kann  das  dargestellte 
Monobromderivat  durch  Auflösen  in  Kali  und  weiteres  Hinzugeben 
von  Brom  vollständig  in  Dibromderivat  übergeführt  werden,  wie  nach- 
her beim  Dibromnitromethan  besprochen. 

Bromsubstitutionsprodukte  des  Nitromethans. 

Nach  den  Resultaten,  die  bei  den  Bromsubstitutionsprodukten  des 
Aethans  und  der  Propane  erhalten  wurden,  schien  es  von  Interesse, 
auch  die  Bromsubstitutionsprodukte  der  Methanreihe  in  den  Kreis  der 
Untersuchung  zu  ziehen. 

Theoretisch  lassen  sich  3  Bromderivate  erwarten,  und  zwar  Mono-, 
Di-  und  Tribromnitromethan. 

Von  diesen  dreien  muss  das  Monobromnitromethan  eine  starke 
Säure  sein,  das  Dibromnitroäthan  eine  noch  stärkere;  dagegen  ist  das 
Tribromnitromethan  (das  bekannte  Brompikrin)  ein  neutraler  Körper, 
da  es  keinen  Wasserstoff  mehr  hält.  Die  Versuche  haben  auch  in 
diesem  Falle  die  theoretischen  Betrachtungen  in  Bezug  auf  die  Ent- 
stehung und  Eigenschaften  von  Mono-  und  Dibromnitromethan  voll- 
kommen bestätigt. 
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MoDobromnitromethan. 

Da  Nitromethan  in  wässeriger  Ealilösang  bald  ^erbarzt,  mnsste 
eine  kleine  Modification  des  bei  Nitropropan  and  Aethan  angewandten 
Verfahrens  vorgenommen  werden.  Das  Nitromethan  wurde  durch 
alkoholisches  Natron  (bereitet  durch  Auflösen  der  berechneten  Menge 
Natronhydrat  in  wenig  Wasser  und  verdünnen  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  absoluten  Alkohols)  gefi&llt,  das  Natriumnitromethan  mit 
absolutem  Alkohol  gewaschen  und  fiber  Schwefelsäure  getrocknet. 
Dann  wurde  die  berechnete  Menge  Brom  in  einen  Erlen meyer'- 
scben  Kolben  abgewogen  und  das  Natriumnitromethan  in  kleinen  Por- 
tionen in  das  Brom  hineingetragen,  wobei  zu  gleicher  Zeit  die  Brom- 
flasche tQchtig  geschdttelt  wurde.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurden  Bisstückchen 
in  das  Brom  hineingeworfen.  Das  erhaltene,  durch  Ueberschuss  von 
Brom  roth  gefärbte  Oel  wurde  auf  dem  Scheidetrichter  von  der  wäs- 
serigen Flüssigkeit  getrennt,  mit  Quecksilner  geschüttelt,  um  das  Brom 
zu  entfernen,  und  vom  gebildeten  Bromquecksilber  abgegossen.  Das 
Produkt  wurde  destillirt  und  zeigte  sich,  schon  bei  der  ersten  Destil- 
lation, als  einheitlicher  Körper,  indem  es,  bei  weiten  zum  grössten 
Theil,  von  143  —  146®  überging.  Die  Analyse  dieser  Hanptmenge 
ergab  57.71  Brom,  während  sich  für  die  Formel  GH,  BrNOg  57.14 
berechnen. 

Durch  noch  einmalige  firactionirte  Destillation  wurde  ein  constant  bei 
143 — 144^  siedendes  Produkt  erhalten,  welches  bei  der  Analyse  ergab: 
Berechnet  ftr  CH,  BrNO,.  Qefanden. 

Br        57.14  57.44. 

Das  Monobromnitrometban  ist  ohne  Zweifel  nach  folgender  Glei- 
chung entstanden: 

C;  -Na    -h  Br,  =  Na  Br  -*-  C;  -Br 
NOj  NOj. 

Es  ist  eine  durchsichtige,  wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  heftigem,  Augen  und  Nase  stark  reizendem  Qeruch  und 
ätzenden  Eigenschaften.  Der  Geruch  kommt  dem  des  Chlorpicrins 
gleich.  Die  Substanz  ist  eine  starke  Säure,  sie  löst  sich  in  verdünnter 
Natronlauge  unter  starker  Erwärmung  und  Bräunung,  die  auf  eine 
weitergehende  Zersetzung  deutet.  In  Wasser  sinkt  das  Oel  unter, 
ohne  sich  damit  zu  vermischen  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sein  spec  Gew.  ist  so  gross,  dass  Chlorcalcium  darauf  schwimmt. 
Der  Siedepunkt  liegt,  wie  erwähnt,  bei  143 — 144*^  (uncorrig.) 

Dibrom  nitromethan. 
Während  die   Monobrom Verbindung  sich,    wie    man    sieht,    sehr 
leicht  erbalten  lässt,  bot  die  Darstellung  des  Dibromnitromethans  be- 
trächtliche Schwierigkeiten. 

63* 
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Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen,  die  an  der  raschen  Zersetx- 
barkeit  des  Monobromnitromethan-Ealiams  scheiterten,  gab  ich  der 
folgenden  Methode  den  Vorzug: 

Aeqoivalente  Mengen  von  Brom,  Monobromnitromethan  and  Kali- 
hydrat  werden  gesondert  abgewogen.  Alle  3  Flüssigkeiten  werden 
durch  Hineinwerfen  von  Eisstacken  abgekahlt  Nun  mengt  man  rasch 
das  Monobromnitromethan  mit  dem  Kali,  schattelt  den  Kolben,  bis 
sich  das  Bromid  vollständig  gelöst  hat  and  giesst  die  Losung  unter 
fortwährendem  Schattein  in  das  kalt  gehaltene  Brom.  Lässt  man  die 
Lösung  des  Kaliumbromnitromethans  nur  einige  Minuten  stehen,  so 
zersetzt  sie  sich  unter  starker  Erwärmung  und  reichlicher  Oasentwicke- 
luBg.  Rasches  Arbeiten  ist  daher  unbedingt  nöthig,  will  man  über- 
haupt irgend  welches  Resultat  erzielen.  Das  erhaltene  Oel,  das  bei 
Anwendung  der  richtigen  Menge  Brom  nur  schwach  röthllch  gefärbt 
ist,  wird  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Qaecksilber  ond  lange 
anhaltendes  Schuttein  vollständig  entfärbt.  Ueberschuss  von  Queck- 
silber ist  zu  vermeiden.  Nachdem  das  Oel  geschieden  und  getrocknet, 
wurde  es  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Dabei  aseigte  sich 
aber,  dass  es  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist,  da  es  theil weise  Brom 
ausschied;  die  klare  durchsichtige  Flüssigkeit  gab  immer  Destillate, 
die  durch  Brom  stark  gefärbt  waren.  Das  Rohprodukt  siedete  von 
150  —  165^  und  eine  Brombestimmung  desselben  (gef.  77.4  statt 
73.05  Br.)  zeigte,  dass  es  noch  etwas  Brompiorin  beigemengt  enthielt 
Zur  Reindarstellung  wurde  der  bei  ca.  155 — 160^  übergegangene  An- 
theil  durch  gelindes  Erwärmen  vom  gelösten  Brom  befreit,  mit  Qaeck- 
silber geschüttelt  und  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt.  Das  über- 
gehende, milchig  weisse  Oel  wurde  mit  Cblorcalcium  getrocknet  und 
erwies  sich  als  reines  Dibromnitromethan.  Die  Analyse  ergab: 
Berechnet.  Gefunden. 

Br         73.05  73.59. 

Das  Dibromnitromethan  bildet  ein  farbloses,  äusserst  stechend 
riechendes  Oel,  das  sich  bei  der  Destillation  theilweise  zersetzt  unter 
Abscheidung  von  Brom  und  Hinterlassung  eines  kleinen  kohligen 
Rückstandes.  Mit  Wasserdämpfen  kann  es  anzersetzt  destillirt  wer- 
den. Der  Siedepunkt  konnte  selbstredend  nicht  näher  bestimmt  wer- 
den, doch  scheint  derselbe  etwa  bei  155 — 160^  zu  liegen.  Das  spec. 
Gewicht  ist  so  gross,  dass  geschmolzenes  Cblorcalcium  darauf^  wie 
auf  dem  Monobromid,  schwimmt.  Es  löst  sieb  in  wässeriger  Natron- 
lauge unter  bedeutender  Erwärmung,  wodurch  es  sich  vom  Broropicrin 
unterscheidet,  das  von  Natronlauge  unangegriffen  bleibt. 

Das  Nitromethan  ist  der  einzige  Nitrokörper,  der  durch  die  Bil- 
dung einer  Nitrolsäure  ^)   nicht  vollkommen  characterisirt  wird,  denn 

* )  BesQglich  der  Oonstitation  der  Aethylnitrohäore  encheist  mir  aoB  g«wiM«n 
Gründen  neuerdings  die  Formel: 
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er  enthält  noch  ein  Atom  H  mehr  an  demselben  Kohlenstoff,  als  die 
anderen  primären  Nitrokörp^r.  Dem  entsprechend  ist  aach  das  Di* 
bromnitromethan  der  einzige  Nitrokörper,  der  ausser  der  NO2  Grappe 
und  2  Bromatomen  noch  ein  Atom  Wasserstoff  an  demselben  Kohlen- 
stoffatom hält,  also  noch  eine  einbasische  Säure  ist.  Seine  Bildung 
and  Formel  lassen  sich  einfach  ableiten: 


C:   Bi 


K  .  H 

Br     -r-  Bra  =  K  Br  -h  Q'  -Br 


Neben  Dibromnitromethan  entsteht,  wie  erwähnt,  ein  in  Alkalien 
unlösliches  Oel,  welches  offenbar  Brompicrin  ist,  nach  folgender  Glei- 
chung entstanden: 

yK  ;;Br3 

C;--Bra     +Br,  =  CC  +KBr. 

^NOa  ^^^3 

Diese  Annahme  wird  durch  seine  Eigenschaften  vollkommen  be- 
stätigt. Es  ist  nicht  unzersetzt  dcstillirbar ,  besitzt  im  hohen  Grad 
den  characteristisch  stechenden  Geruch  und  verhält  sich  gegen  die 
concentrirteste  Kalilange  vollkommen  neutral. 


»Interessant  ist  die  Analogie  zwischen  den  primären  Nitrokörpern 
und  deren  2  Bromderivaten  einerseits  und  den  3  Acetamiden  anderer- 
seits. Gerade  wie  das  Propan  z.  B.  durch  den  Eintritt  der  Nitro- 
gmppe  schwach  saure  Eigenschaften  erhalten  hat,  wird  bei  der  Bil- 
dung des  Acetamids  aus  dem  Ammoniak  eine  schwache  Säure. 

Das  Diacetamid,  das  2  negative  Gruppen  im  Molekül  enthält,  ist 
wie  das  analoge  Monobromnitrd propan  eine  stärkere  Säure.  Endlich 
ist  das  Triacetamid,  das  wie  das  Dibromnitrvpropan  3  saure  Gruppen 
im  Molekül  enthält,  nicht  desto  weniger  ganz  neutral,  weil  der  Was- 
serstoff fehlt,  der  durch  Metalle  ersetzbar  wäre. 

Ich  beabsichtige,  im  Anschluss  an  meine  bisherigen  Arbeiten,  von 
den  Metallderivaten  des  Acetamid  ausgehend,  das  Mono- und  Dibrom- 
acetamid  darzustellen: 

yCaHjG  .-C«  H.  O  Cj  Ho  O 

N;-H  N^-Br  N?-Br 

H  H  Br 


CH, 
!     ^N-  -OH 

möglich,  um  dieselbe  zu  prüfen,  antennohe  ich  soeben  die  EiBwirknng  von 
H^droxylamin  auf  Dibromnitrollthan,  welche  vielleicht  znr  Synthese  der  Aethyl- 
nitrolsänre  führen  wird.  V.  II e 7er. 
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von  denen,  nach  dem  bisher  bei  den  Nitroderivaten  beobachteten,  das 
erdtere  gewiss  eine  Säare  sein  wird,  während  das  andere  trotz  seiner 
zwei  Bromatome  ganz  neutral  sein  soll.  Wahrscheinlich  werden  sich 
auch  vom  Dibromacetamid  interessante  Derivate  ableiten  lassen. 

Schliesslich  erlaube  ich  mir,  Hrn.  Prof.  Y.  Meyer  far  den  leb- 
haften Antheil,  den  er  an  meiner  Arbeit  nahm,  meinen  innigsten 
Dank  auszudrücken. 

Zürich,  den  29.  Juni  1874. 


267.    Henry  E.  Armstrong:  Kittheilnngen  ans  dem  Laboratorinm 
der  London  Institution, 

(Eingegangen  am  2.  Jali.) 

VI.  Ueber  das  Verhalten  des  bei  45^  schmelzenden  Nitro- 
phenols  gegen  Brom   und  Chlor  von  H.  B.  Armstrong  und 

E.  W.  Prevost. 

Gewisse  einigermaassen  auffällige  Beobachtungen,  welche  wir  bei 
der  Untersuchung  des  aus  Bromanilin  erhaltenen  Bromphenols  ^}  Ge- 
legenheit zu  machen  hatten,  worüber  auch  später  berichtet  werden 
soll,  nöthigten  uns,  die  zur  Zeit  verhältnissmässig  wenig  bekannten 
Bromdinitrophenole  zu  untersuchen;  namentlich  sahen  wir  uns  zuerst 
dazu  verpflichtet,  das  dem  bei  80^.5  schmelzenden  Chlordinitrophenol 
entsprechende  Bromdinitrophenol,  welches  nach  der  Angabe  Körner*s 
bei  78^  schmilzt,  kennen  zu  lernen.  Um  dieses  zu  erhalten,  sind  wir 
das  eine  Mal  von  dem  bei  45^  schmelzenden  Nitrophenol,  das  andere 
Mal  von  dem  von  Hüb n er  und  Brenken  beschriebenen*)  krystalli- 
sirten  Bromphenol  ausgegangen. 

Es  wurde  zu  dem  in  Eisessig  gelösten  Nitrophenol  (1  Mol.)  die 
berechnete  Menge  (1  Mol.)  Brom  hinzugesetzt,  und  nachdem  die  Ein- 
wirkung sich  vollzogen  hatte,  das  Brom  nitrophenol  mit  Wasser  aos- 
gefäUt  und  im  Dampfstrome  destillirt.  Als  dieses  Bromnitrophenol 
darauf  weiter  nitrirt  und  das  Produkt  zur  Reinigung  in  Kalisalz  über- 
führt wurde,  erhielten  wir  eine  gemischte  Erystallisation  eines  pracht- 
voll rothen  und  eines  gelben  Salzes.  Es  war  das  Eine  das  Kalisalz 
des  bei  78^  schmelzenden,  das  Andere  das  Kalisalz  des  bei  117^ 
schmelzenden  Bromdinitrophenols ;  dabei  ist  doch  zu  bemerken,  dass 
das  Erstere  in  weit  vorwiegender  Menge  gebildet  worden  war. 

Zur  Vervollständigung  dieser  Beobachtung  behandelten  wir  in 
gleicher  Weise  das  Nitrophenol  mit  Chlor  u.  s.w.     Auch  in  diesem 


1)  Diese  Berichte  YII,  S.  405. 
>)  Diese  Berichte  VI,  S.  170. 
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Falle  worde  als  Endprodukt  ein  Gemisch  zweier  isomeren  Körper  er- 
halten, wovon  der  Eine  sich  als  das  bei  80^.5,  der  Andere  sich  als 
das  bei  111^  schmelzende  Cblordinitrophenol  zu  erkennen  gab.  Es 
wird  hierdurch  der  Beweis  geliefert,  dass  bei  der  Einwirkung  des 
Broms,  resp.  des  Chlors,  auf  Nitrophenol  (Scbmelzp.  45^)  gleichzeitig 
zwei  isomere  Monobrom-,  resp.  Monochlornitrophenole  gebildet  wer- 
den, wie  schon  mehrmals  vermuthet  worden  ist. 

Auch  als  wir  das  genau  nach  der  Angabe  Hubner*s  und  Bren- 
ken's  aus  Phenol  dargestellte  schön  krjstallisirte  Bromphenol  in 
essigsaurer  Losung  mit  einer  zur  Ueberführung  in  das  Mononitro- 
bromphenol  hinreichenden  Menge  Salpetersäure  behandelten  und  das 
Produkt,  nachdem  es  im  Dampfstrome  destillirt  worden  war,  weiter 
nitrirten,  erhielten  wir  ein  Gemisch  des  bei  78^  mit  dem  bei  117^ 
schmelzenden  Bromdinitropheuol ,  wovon  aber  das  erste  den  Haupt- 
theil  ausmachte.  Der  einzige  Schlnss,  welcher  nach  unserem  Dafür- 
halten zur  Erklärung  dieser  Beobachtung  ausreicht,  scheint  der  zu 
sein,  dass  das  nach  der  von  Hubner  und  B renken  angegebenen 
MeUiode  aus  Phenol  dargestellte  feste  Bromphenol  keine  einheitliche 
Verbindung  sei,  sondern  ein  Gemisch  zweier  Isomeren. 

VII.     Ueber  das  Verhalten  des  bei  45^  schmelzenden  Nitro- 
phenols  gegen  Schwefelsäure  von  H.  E.  Armstrong  und 

J.  D.  Brown. 

Am  Schluss  seiner  höchst  werthvollen  Mittheilung  ^Zur  Eenntniss 
der  Constitution  der  substituirten  Phenole^  sagt  Post^):  „Als  eine 
dritte  Gesetzmässigkeit  ergiebt  sich  aus  der  Tabelle  das  Verhalten, 
dass  bei  der  Substitution  von  Chlor  (wahrscheinlich  auch  von  Brom 
und  Jod)  und  der  Nitrogruppe  in  dem  bei  45^  schmelzeuden  Nitro- 
phenol stets  zwei  isomere  Produkte  deriviren Die  Sulfo- 

gruppe  verhält  sich  den  Halogenen  und  der  Nitrogruppe  nicht  ganz 
analog.^  Unseren  Beobachtungen  zufolge  verhält  sich  aber  die  Sulfo- 
gruppe  den  Halogenen  und  der  Nitrogruppe  doch  ganz  analog. 

Es  ist.  früher  von  uns  gezeigt  worden  ^),  dass  durch  Einwirkung 
entweder  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung 
der  Kekul^-Kolbe 'sehen  Nitrophenolsulfonsänre  die  entsprechende 
Chlor-,  Brom-  und  Jodnitrophenolsulfonsäure  gebildet  wird.  Wir 
haben  in  der  letzten  Zeit  das  Studium  dieser  Körper  wieder  auf- 
genommen. Zuerst  wurde  die  Einwirkung  des  Broms  auf  jodnitro- 
phenolsulfosaures  Kali  untersucht,  wobei  erwartet  wurde,  dass  das 
Brom  die  Sulfogruppe  einfach  verdrängen  wurde.  Durch  das  Studium 
der   gebildeten  Jodbromnitrophenols    hofften    wir   sodann    Aufschluss 


1}  Diese  Berichte  VII,  8.  881. 
')  Dieee  Berichte  Y,  S.  540. 
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aber  die  Stellang  des  Jods  za  gewinnen.  Indessen  zeigte  sich,  data 
das  Brom  statt  der  Solfogroppe  das  Jod  verdrängte.  Als  wir  alsbald 
das  gebildete  bromnitrophenolsolfonsaare  Kali  mit  dem  darch  Einwir-» 
kang  des  Broms  aaf  Nitrophenolsalfons&ore  a.  s.  w.  Terglichen ,  stellte 
sich  die  voUstfindige  Identität  beider  heraus. 

Es  wird  das  Monokalinmsalz  der  Bromnitrophenolsolfonsaare  in 
Gestalt  schöner  gelber  schwerlöslicher  Prismen  erhalten,  ond  es  ist 
das  aas  der  rohen  Nitrophenolsalfons&are  dargestellte  Salz  scheinbar 
homogen;  fuhrt  man  es  aber  in  das  Dikaliumsalz  über,  so  überzeugt 
man  sich,  dass  es  ein  Gemisch  sei.  Es  ist  nämlich  das  rohe  Dikalium- 
salz ein  Gemenge  eines  gelben  und  eines  rothen  Salzes,  wovon  ersteree 
in  überwiegender  Menge  vorhanden  ist.  Es  stellt  das  gelbe  Salz  das 
Dikaliumsalz  der  Bromnitrophenolparasulfonsäure  dar  —  durch  Ein- 
wirkung des  Broms  wird  es  in  das  bei  117^  schmelzende  Bromdinitro- 
phenol  übergeführt.  Dagegen  ist  das  rothe  Salz  das  Dikaliamsals 
einer  isomeren  Säure  (wohl  der  Bromnitrophenolmetasulfonsäure),  — 
mit  Brom  behandelt  liefert  es  ebenfalls  das  bei  117^  schmelzende 
Dibromnitrophenol ;  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  aber  wird 
es  in  das  bei  78^  schmelzende  Dinitrobromphenol  übergeführt 

Aus  diesen  Beobachtungen  schliessen  wir  also,  dass  bei  der 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Nitrophenol  (Schmelsp. 
45^),  gerade  wie  bei  der  Einwirkung  des  Chlors,  des  Broms, 
des  Jods  und  der  Salpetersäure,  gleichzeitig  zwei  isomere 
Verbindungen  gebildet  werden.  Angenommen,  es  stehe  die 
Sulfogruppe  in  der  sogenannten  Phenolmetasulfonsäure  bei  2  und  in 
der  Parasäure  bei  4,  so  lässt  sich  die  Constitution  der  zwei  ans  Nitro- 
phenol gebildeten  Sulfonsäuren  wohl  durch  folgende  Schemata  be- 
zeii^nen : 

OH  OH 

NO,r'N  NO/  '^SOj.OH 

'\      '  '      } 

SO,  .OH 

Nitropbenolparasalfons.  NitrophenolmAtasnlfons. 

(Hanptprodakt) 

woraus  gebildet  werden: 

OH  OH 

NOjj'  '  ^Br  NO,r   \sO,  .  OH 


Sb, .  OH  Br. 

Dass  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  diese  Beiden  dasselbe 
Dibromnitrophenol,  aber  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  isomere 
Dinitrobromphenole  gebildet  werden,  ist  leicht  verständlich. 
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VIII.  Ueber  die  Stellang  der  8  alfograppe  in  der  Phenol- 
parasalfons&ure  von  H.  E.  Armstrong. 

In  seiner  Abbandlang  ^Zur  Eenntniss  der  Constitution  der  snb- 
stituirten  Pbenole^  scheint  Post  es  als  bewiesen  za  betrachten,  das« 
wenn  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Phenolsulfons&uren 
die  NO3- Gruppe  die  Sulfogruppe  verdrängt,  sie  an  dieselbe  Stelle 
tritt,  an  der  sich  die  SO2  .OH-Gruppe  vorher  befand.  Ich  bin  aber 
der  Meinung,  dass,  wenigstens  insofern  als  es  die  sogenannten  Phenol- 
parasulfonsfinre  angeht,  diese  Annahme  einstweilen  keine  Berechtigung 
fGr  sich  hat,  und  zwar  aus  folgenden  Grfinden: 

Bekanntlich  ist  von  Ador  und  Y.  Meyer  geseigt  worden^),  dass 
die'  aus  der  Sulfanilsfiure  entstehende  Phenolsulfon säure  beim  Schmel- 
zen mit  Kali  Resorcin  liefert ;  und  insofern  als  die  sogenannte  Phenol- 
parasulfonsäure  nach  Eekul6  auch  Resorcin  liefert,  so  waren  diese 
Forscher  der  Meinung,  die  Identität  der  aus  Sulfanilsäure  erhaltenen 
Säure  mit  der  Phenolparasulfonsäure  dadurch  bewiesen  zu  haben.  £48 
wird  dieser  Schluss  durch  die  Beobachtung  bekräftigt,  welche  von 
Hrn.  Prevost  und  mir  seitdem  gemacht  wurde'),  dass  beim  Behan- 
deln der  Diazobenzolsulfonsäure  aus  Sulfanilsäure  mit  Schwefelsäure 
dieselbe  Phenoldisulfonsäure  erhalten  wird,  wie  aus  Phenol. 

Es  kann  aber  immerhin  nicht  geläugnet  werden,  dass  die  Iden- 
tität der  Phenolparasulfonsäure  mit  der  aus  Sulfanilsäure  entstehenden 
Säure  durch  eine  Yergleichung  beider  noch  factisch  zu  beweisen  ist, 
und  es  sind  daher  von  Hrn.  Brown  und  mir  zu  diesem  Zweck  schon 
Versuche  unternommen  worden. 

Die  Zusummengehörigkeit  der  Sulfanilsäure  mit  dem  Resorcin 
haben  Ador  und  Meyer  weiter  bewiesen  dadurch,  dass  sie  die  aus 
Ersterer  gewonnene  Brombenzolsulfonsäure  mit  Kali  schmolzen.  Nun 
ist  aber  in  der  letzten  Zeit,  namentlich  von  Wurster'),  der  Beweis 
geliefert  worden,  dass  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  des  Resor- 
dns  1  :  3  ist,  so  dass 9  wenn  angenommen  wird,  es  sei  die  aus  Sul- 
fanilsäure entstehende  Phenolsulfonsäure  mit  der  sogenannten  Phenol- 
parasulfonsäure identisch,  wir  nothwendiger  Weise  dadurch  zu  dem 
Schluss  geführt  werden,  dass  auch  in  der  Phenolparasulfonsäure  die 
Hydroxylgruppe  und  SO9  .OH  sich  gegenseitig  in  der  Stellung  1 :  3 
befinden.  Ist  aber  dieses  der  Fall,  so  findet  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Dibromphenolparasulfonsäure  zum  Beispiel  keine 
directe  Ersetzung  der  SO3  .  OH-Gruppe  durch  die  NO^-Gruppe  statt, 
weil  dabei  dasselbe  Dibromnitrophenol  gebildet  wird,  wie  aus  Nitro- 
phenol  (Schmelzp.  110^)  und  Brom. 


0  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  159,  S.  1. 

>)  Diese  Berichte  VI,  S.  664. 

>)  Diese  Berichte  YII,  S.  148,  218,  416. 
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^chtige  Ergebnisse  zur  Lösang  dieser  Frage  8ber  die  StelloDg 
der  Snlfogruppe  verspricht  das  Stadium  der  durch  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Sulfanils&ure  gebildeten  Disulfanilsfture,  welche  von 
Hm.  Brown  und  mir  schon  jetzt  in  Angriff  genommen  worden  ist. 
Namentlich  beabsichtigen  wir  zaerst,  die  daraus  entstehende  Phenol- 
disulfonsfiure  und  Bensoldisulfonsfinre  zu  untersuchen. 

IX.    Ueber  die  Zersetzung  des  Dichlornitrophenols  (Schmp. 
125^)  beim  Erwärmen  von  H.E.  Arinstrong  und  J.  D.  Brown. 

Bekanntlich  zersetzt  sich  das  aus  dem  bei  110^  schmelzenden 
Nitrophenol  dargestellte  Dichlornitropbenol,  wenn  es  wenige  Grade 
über  den  Schmelzpunkt  erwärmt  wird,  unter  Entwickelung  eines  Gases. 
Es  hat  auch  schon  früher  der  Eine  von  uns  dieses  Gas  als  ein  Ge- 
menge von  Stickstoff  mit  wenig  Stickozjd  erkannt^).  Durch  neue 
quantitative  Versuche  haben  wir  gefunden,  dass  dabei  der  ganze  Stick- 
stoff des  Dichlornitrophenols  als  N,  NO  und  NO,  frei  wurd;  es  wird 
aber  immer  wenigstens  zwei  Drittel  als  Stickoxyd  entwickelt,  so  dass 
wahrscheinlich  die  Zersetzung  grosstentheils  nach  der  Gleichung: 

2  C«  H,  Gl,  NO,  OH  +  Cja  H4  CI4  O3  -+-  2  NO  +  OHj 
stattfindet. 

Im  oberen  Theile  der  Röhre  findet  sich  nach  der  Zersetzung 
Wasser  nebst  einem  Sublimat,  welches  zum  Theil  aus  schonen  gelben 
Nadeln,  zum  Theil  aus  wohlausgebildeten  weissen  Prismen  besteht, 
und  es  hinterbleibt  ein  brauner  Ruckstand.  Die  gelben  Nadeln  wor- 
den bald  als  Dichlorcbinon  eAcannt,  aber  es  ist  uns  noch  nicht  ge- 
lungen, die  Zusammensetzung  weder  der  weissen  Prismen,  noch  des 
Rfickstandes  ausfindig  zu  machen. 

Es  scheint  uns  die  Bildung  des  Dichlorchinons,  welche  wohl,  wie 
folgende  Zersetzungsgleichnng  andeutet,  statt  hat: 

2  Ce  H,  Clj  NOj  OH  =  2  Ce  H,  Cl,  O,  -+-  NO  +  N  +  0H„ 
theoretisch  von  einiger  Wichtigkeit,  insofern  als  es  eine  Bestätigung 
liefert  der  in  der  letzten  2^it  von  Petersen  und  Anderen  vertheidigten 
Ansicht,  es  sei  das  Chinon  eine  der  Parareihe  angehörende  Verbin- 
dung. Man  sieht  auch,  dass  bei  der  Bildung  des  Dichlorchinons  aas 
Trichlorphenol  (Faust)  merkwürdigerweise  das  Chloratom,  welches 
die  Parasteile  einnimmt,  herausgenommen  wird: 

OH  O  OH 

Cl/  >C1  Ck'   ^01  Gl.      ^01 


S  y 


NO,  O  Cl 

Diehlonütrophflnol.  Dieblorcbinon.  Trichlorphenol . 

(Sohmelsp.  125».} 


1)  ZoitMhr.  f:  Chem.  1S71,  S.  696. 
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Ebenso  wie  das  Diohlornitropheool  verhftlt  sich  das  entsprechende 
Dibromnitropfaenol  (Schmelzp.  141^)^)  beim  Erwärmen. 


268.    F.  Fittica:  Ueber  eine  ffinfte  Oxytoluylsänre. 

^(EiDgegangen  am  3.  Juli.) 

Es  waren  bis  jetst  4  Oxytolayls&oren  der  Constitotion 

(CH, 
CeH,  OH 

(COOH 
bekannt,  von  denen  drei,  die  sogenannten  E^esotinsäaren  (a,  ß  ond  y) 
von  Engelhardt  ond  Latschin  off  ^)  durch  Einwirkung  von  Kohten- 
s&ure  auf  die  drei  isomeren  Eresole  erhalten  wurden.  Dieselben  sind 
unter  sich  in  den  Schmelzpunkten  verschieden,  aber  die  Lösung  einer 
jeden  ist  ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  mit  Eisenchlorid  eine 
violette  Färbung  zu  geben.  Die  letztere  Eigenschaft  theilt  eine  Oxy- 
toluylsänre nicht,  die  von  Flesch^)  durch  Schmelzen  der  aus  dem 
Campherthiocymol  dargestellten  Sulfotoluylsäure  mit  Ealihydrat  er- 
halten wurde.  Ausserdem  ist  diese  durch  ihren  Schmelzpunkt  von 
den  drei  obigen  Säuren  verschieden.     Ein  fünfte  Säure  endlich  von 

der  Formel  Cg  HsjOH       ,  welche  weder  mit  einer  der  Eresotinsänren, 

'COOH 
noch  auch  mit  der  Fl e  seh 'sehen  Substanz  den  Schmelzpunkt  gemein 
hat  und  mit  Eisendilorid  nicht  violett  wird,  habe  ich   kürzlich   ans 
der  bei  190^  schmelzenden  Mononitrotoluylsäure  erhalten. 

Veranlasst  durch  eine  eingehendere  Untersuchung  über  eine 
Mononitrotoluylsäure,  deren  von  mir  vermuthete  Existenz  mit  der 
Benzoltheorie  im  Widerspruch  stehen  w6rde,  und  deren  Resultate 
ich  demnächst  zu  publiciren  gedenke,  habe  ich  eine  grössere  Menge 
der  beiden  Nitrocymole  ^)  (a  und  ß)  dargestellt  und  als  Neben- 
produkt eine  entsprechende  Menge  gewöhnliche  Mononitrotoluyl- 
säure erhalten.  Zur  Ueberffihrung  in  die  Oxytoluylsänre  wurde 
dieselbe  zuerst  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  in  die  Amidoverbin- 
dnng  verwandelt,  welche  bereits  von  Ahrens^)  characterisirt  ist 
(Schmp.  164 — 165^)  und  diese  in  salpetersaurer  Lösung  mit  salpetriger 
Säure  behandelt     Nach  längerem   Einleiten   bildete  sich  allmälig  ein 


*)  Es  wurde  von  uns  früher  bei  Gelegenheit  der  üntersachung  der  Nitrinmgs- 
prodnkte  der  Dibromphenolsolfonsäuren  der  Schmelzpunkt  dieser  Yerbindnng  so 
182  0  geftinden;  wir  haben  ans  aber  seitdem  flberzengt,  dass  der  zuerst  von  Brnnck 
angegebene  Schmelzpunkt  (141 0)  doch  richtig  ist. 

>)  Zeitschrift  f.  Chem.  1869,  S.  628. 

>)  Diese  Berichte  VI,  S.  481. 

^)  Landolph,  diese  Ber.  VI,  S.  987. 

•)  Zeitsehr.  f.  Chem.  1869,  S.  102. 
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felUBr  weisser  Niederschlag,  eine  DiasorerbiodaDg  (Tiellmcbt  salpeter- 
saure Diazotolaylsiare ,  welche  mit  Wasser  gekocht  antw  Qasent- 
wickeloDg  sich  loste:  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  schieden  sich 
weisse  kleine  sternförmig  vereinigte  Nadeln  aus,  die  ans  heissem  Was- 
ser leicht  amkrystallisirt  werden  konnten.  Sie  lösten  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  und  schmolzen  bei  183 — 184^.  Die  Verbrennung 
lieferte  gute  Resultate  für  die  Formel  Cg  H3  Og* 

Es  ist  nun  die  Frage  über  die  Constitution  der  fünf  isomeren 
Oxytoinylsäuren,  in  welchen  das  Rjdroxyl  nicht  ein  Wasserstoffatom 
der  Methylgmppe  vertreten  hat,  sondern  als  an  den  Eohlenstoffkem 
geruckt  anzunehmen  ist,  interessant.  Vom  Standpunkte  der  Theorie 
aus*  lässt  sich  die  Flesch'sche  S&ure  und  die  meinige  leicht  aufzeich- 
nen und  deren  Isomerie  erklären.  In  beiden  haben  nämlich  Methyl 
und  Carboxyl  ParaStellung  zu  einander,  da  sie  sich  von  demselben 
Cymol  herleiten,  welches  bei  der  Oxydation  Terephtalsänre  giebt: 
CH,  '  CH, 

H''c         c'oH  *       nfc "      o!h 


und  11  ! 

Hj.C  C:H  H-C  COH 


i 


COOH  COOH 

Oxjtoloylsäare   (Flescb)  OxytolayUäiire  (Fittica) 

Schmp.  202—2080  Schmp.  188— 1S40 

giebt  keine  violette  giebt  gleich AtUs  keine 

Fftrbnng  mit  Eisenchlorid.  violette  Färbung  mit 

Eisenchlorid. 

Ferner  ist  nachgewiesen,  dass  die  Engelhardt'sche  a-Eresotin- 
s&ure  (Schmp.  147  — 150^)  sowohl  aus  dem  Fara-Eresol  durch  die 
Eolbe'sche  Reaction,  als  auch  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ans 
einer  Solfosänre  ^)  entsteht,  welche  aus  dem  Xylol  des ,  Steinkohlen - 
theeröls  dargestellt  wird.  Dieses  Xylol  enthält  nun  vorzugsweise  die 
Modification  Meta-Xylol,  und  es  ist  daher  anzunehmen,  dass  ans 
dieser  die  a-Kresotinsäure  gebildet  wird.  Das  Hydroxyl  in  der  Letz- 
teren mnss  aber  als  mit  der  Methylgruppe  para  gestellt  angenonunen 
werden  und  daraus  wurde  folgenge  Structurformel  resoltiren: 

CH, 

/  c  \^.^ 

H'C  c!h 

HiiC  C-COOH 


\  C  .^ 
OH 


r/ 


a-Kresotinsäure  (Schmp.  147 — 1500)  giebt  mit  EiMttchlorid 
eine  violette  Firbong. 


>)  Zeitsohr.  f.  Chem.  1S69,  S.  715. 
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Die  /^-EresotiBBäure  wurde  aas  dem  Ortho*Ere6ol  erhalteiL  Sfe 
2e]gt  den  S^hmelipnnkt  bei  114^.  Es  Ueibeo  fßf  sie  folgende  Straetur- 
formeln : 


CH, 

CH, 

CH, 

1 

^    VN 

y/  N 

•/■  \ 

/^% 

y  C 

•C 

H^'C             COH             COOhIc 

Cl'O  H              HC 

C^lOH 

.    1!                   1          oder:                i 

M          oder:      ; 

II 

COOH„C            CH                          HC 

C„H                 HiC 

C-COOH 

^J                                                            'v 

"                                          'n^. 

/ 

// 

v\. 

■^> 

^C. 

y 

>.    V 

W  • 

NxV 

H 

H 

H 

Die  T^-KresotinsSure  endlich,  aus  Meta  Kresol,  schmilzt  bei   168 
bis   173^.     Sie  bat  die  Wahl  zwischen  den  Stracturfonneln: 


CH, 

CH, 

/    SN 

CH 

nfic         c'h           coonfic 

•1                  1         oder:                \\ 
H,;C             C;OH                      Hj.C 

C'H 
C'OH 

oder: 

H'IC 

h!Ic 

CiCOOH 

1 
COH 

\                               y,                                                                  V 

'} 

V 

V 

H 

c-' 

H 

''  c 
H 

&' 

da  es  nicht  gleichbedeutend  sein  würde,  ob  die  Gruppe  CO  OH  nur 
dem  Methyl  oder  auch  zugleich  dem  Hydroxyl  benachbart  stehend  ge- 
dacht wird. 

Hervorzuheben  ist,  dass  bei  sämmtlichen  Kresotinsfinren  die  Carb- 
oicylgruppe  nicht  mit  dem  Methyl  in  der  Parastellung  figuriren  kann, 
weil  sie  dadurch  mit  den  Oxytoluylsäuren  in  Conflict  gerathen  wur- 
den, für  welche  die  Parastellung  von  COOH  und  CHg  verbürgt  ist. 
Dieser  Umstand  erklärt  vielleicht  die  Unempfindlichkeit  der  letzteren 
Säuren  gegen  Eisenchlorid. 

Stuttgart,  I.  chemisches  Laboratorium. 


209.    A.  Oppenheim  und  S.  Pfaff:  Einwirkong  des  Chloroforms 
auf  Natriumessigäther. 

(Aas  dem  Berl.  Univ.-Laborat.  CCIX;  vorgetr.  von  Hrn.  Oppenheim.) 

Die  merkwürdige  Entdeckung  von  Hrn.  Geuther  und  von  HH. 
Frankland  und  Duppa,  dass  Natrium  in  das  Molekül  des  Essig- 
äthers eintrete,  hat  von  1863  bis  1868  ihre  Urheber  zu  mehreren  syn- 
thetischen Arbeiten  veranlasst,  welche  jedoch  bis  in  die  neueste  Zeit  nur 
geringe  Nachfolge  gefunden  haben.    Nächst  einer  Untersuchung  Hrn. 
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Ndldeoke^s  aus  dem  Jabre  1869  war  es  Hrn.  Mixter's  Arbek  ^}  im 
April  des  laufenden  Jahres,  welche  nach  mehrjähriger  Ruhe  dem  er- 
wähnten Gebiete  wiederum  positive  Resultate  abnöthigte.  Aogenaea- 
gen  von  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  von  Hrn.  Mixter  beschrie- 
benen Reactionen  eintreten,  begannen  wir  gleichseitig  and  im  Ein- 
verstfindniss  mit  ihm  eine  Untersochang  auf  demselben  Gebiete,  wenn 
auch  in  anderer  Richtung. 

Wir  setzten  uns  vor,  durch  Einwirkung  von  mehratomigen  Ver- 
bindungen auf  das  Natriumderivat  des  Essigfithers,  resp.  Acetessig- 
fithers  mehrere  Moleknie  desselben  durch  mehrbasische  Reste  sn  ver- 
kitten. Als  geeignete  Reagentien  fSr  diesen  Zweck  lag  uns  keine 
Substanz  so  nahe  wie  zwei  Korper,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form, welche  während  der  letzten  Jahre  die  Ausgangspunkte  glänzen- 
der Arbeiten  in  den  Händen  Hrn.  A.  W.  Hofmann's  gewesen,  in 
dessen  Laboratorium  es  uns  vergöont  war,  unsere  Versuche  auszu- 
fChren.  Wir  fiberzeugten  uns  bald  von  der  leichten  Einwirkung  beider 
Subetanzen  auf  die  Natriamverbindung  des  Essigäthers  und  wandten 
unser  hauptsächliches  Augenmerk  zunächst  der  Reaction  des  Chloro- 
forms zu,  weil  wir  voraussahen,  dass  ein  gunstiges  Resultat  derselben 
unserer  Untersuchung  ein  weiteres  Feld  eröffnen  werde,  in  welches 
diejenigen  Körper  eintreten,  welche  zum  Chloroform  in  naher  Besie- 
hung stehen. 

Wollten  wir  annehmen,  dass  auf  einfach  natrirten  Essigäther 
CH)  Na  .  CO3  C2  H5  (dessen  Bildung  durch  mancherlei  Synthesen 
sehr  wahrscheinlich  gemacht  ist')  Chloroform  einwirkt,  so  war  die 
eiofachste  Vermuthung,  dass  drei  Moleküle  des  erstem  mit  einem  Mole- 
köl  Chloroform  in  Wirkung  treten  und  unter  Ausscheidung  von  3  Na  Cl 
den  Aether  einer  Säure  C4  H7  (CO9  H)3,  eines  Homologen  der  Tricar- 
ballylsfiure,  bilden  wurden.  Insofern  jedoch  acetylirter  Natriumessig- 
äther CHNa(C,  H3  O)  .  CO9  Cg  H5  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Essigäther  ist,  konnte  man  auch  einfach  bis  dreifach 
acetylirte  Derivate  jener  Säure,  also  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C7  Hio  Oe,  Cj  Hjj  O7,  Cii  Hi4  Og  oder  C^ j  H^^  O9  als  Reactions- 
produkte  erwarten.  Das  sind  die  Voraussetzungen,  an  welchen  das 
Resultat  unserer  Versuche  zu  prüfen  war,  und  deshalb  ffihren  wir 
dieselben  hier  an,  obgleich  sie  keineswegs  bestätigt  werden  sollten. 


Um  in  dem  Essigäther  Natrium  aufzulösen,   wandten   wir  eine 
tabulirte  Retorte  mit  aufsteigendem  KGhler  und  auf  ein  Theil  Natrium 


I)  Mixter  diM«  Bvkht»  VH,  8.  499. 

')  Unter  andern  durch  Hm,  NSldecke's  Sjnithese  der  BemateinalMire  (Ann. 
Chem.  Pharm.  149,  224)  und  durch  frtthere  Synthesen  von  Hm.  Geuther  nnd  von 
HH.  Frankland  nnd  Duppa. 
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10  Theile  des  Aethers  an,  also  etwa  2^ mal  mehr  als  die  berechnete 
Menge  des  letzteren.  Das  Metall  warde  in  kleinen  Stacken  anf  ein- 
mal zugefügt,  die  Reaction  zunächst  durch  Abkühlen  gemässigt  and 
gegen  finde  der  Operation,  das  in  etwa  3—4  Stunden  eintritt,  dorch 
gelindes  firwärmen  unterstützt.  Bei  Anwendung  von  trocknem  (über 
Natrium  destillirtem)  Essigäther  und  yon  seiner  Ernste  durch  Abscha- 
ben entledigtem  Metall  erhält  man  so  eine  ▼ollkommen  klare  Liösang, 
die  langsam  erstarrt.  —  Zu  dieser  ward  Chloroform  dorch  einen  Scheide- 
trichter allmählich  hinzugefügt,  in  der  dem  Natrium  entsprechenden  oder 
dieselbe  etwas  fibersteigenden  Menge.  Es  entsteht  zunächst  lebhaftes 
Aufwallen  und  Sieden,  indem  Chlomatrium  massenhaft  ausgeschieden 
wird.  Zuletzt  wird  auch  diese  Reaction  durch  Erwärmen  zu  Ende 
geführt 

Die  Destillation  lieferte  ausser  überschüssigem  Essigäther  und 
Chloroform  nur  dreibasischen  Ameisensäureäther,  dessen  Bildung  sich 
voraussehen  Hess,  da  nach  den  Mittheilungen  aller  früheren  Beobachter 
Natriumäthylat  zu  den  Reactionsprodukten  des  Natriums  auf  Essig- 
äther gehört.  Dieser  Aether  ward  an  seinem  Siedepunkt  (150^)  sowie 
daran  erkannt,  dass  er  durch  Verseifung  mit  Kali  nur  reichliche  Men- 
gen Carbonat  lieferte.  Das  wesentliche  Reactionsprodukt  liess  sich 
durch  Destillation  nicht  gewinnen.  Wir  wurden  seiner  habhaft,  in- 
dem wir,  ohne  vorher  zu  destilliren,  das  Gemenge  von  Aethern  mit 
einem  Ueberschuss  von  Natronlauge  vorsichtig  so  lange  kochten,  bis 
auf  Zusatz  von  Säuren  eine  herausgenommene  Probe  kein  öliges  Pro- 
dukt mehr  fallen  liess.  Nach  vollendeter  Yerseifang  entstand  mit 
Salzsäure  darauf  ein  reichlicher  Niederschlag  gelblich  gefärbter  Flocken, 
die  in  viel  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Thierkohle  entfärbt  wur- 
den. Beim  Erkalten  schied  sich  die  Substanz  in  farblosen  dünnen 
Nadeln  aus.  Dieselbe  erwies  sich  als  eine  starke  Säure,  die  nicht 
nur  in  Alkali  löslich  und  daraus  fällbar,  sondern  auch  fähig  ist, 
beim  Erwärmen  ihrer  wässrigen  Losung  mit  Baryumcarbonat  Koh- 
lensäure auszutreiben  und  ein  leicht  lösliches  Baryumsalz  zu  bilden. 
Dieses  diente  zu  ihrer  vollständigen  Reinigung  und  zur  Darstellung 
anderer  Salze.  Die  Aasbeute  war  keine  geringe,  an  Gewicht  der 
Hälfte  dei|  angewandten  Natriums  gleich. 

Die  ausgeführten  Anal3rsen  ergaben  nun  das  Verhältniss  vom 
Wasserstoff  zum  Kohlenstoff  viel  geringer,  als 'es  den  oben  angeführ- 
ten Formeln  entsprechen  würde.  Sie  mussten  von  vornherein  zu  der 
Einsicht  führen,  dass  bei  der  Reaction  Wasser  ausgetreten  sei.  Sechs 
übereinstimmende  Kohlenwasserstoffbestimmungen  der  Säure  und  des 
Baryumsalzes,  sowie  übereinstimmende  Metallbestimmungen  des  letz- 
teren, des  Kaliumsalzes,  Caldumsalzes ,  Silbersalzes  und  Kupfersalzes 
fuhren  nnabweislich  zu  der  Formel  C^  H3  O5  und  zu  der  Einsicht, 
dass  diese  Säure  sweibasisch  ist 
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Mit  Eisenofalorid  giebt  sie  eine  röthlich- violette,  mit  Ferrosam- 
talcen  eine  röthliche  Färbung.  Dieee  ErscheinuDg  stimmt  mit  man- 
ohen  aromatischen  Körpern  überein.  Bine  entscheidende  Beaction 
sollte  jeden  Zweifel  fiber  die  Nator  der  Säore  bald  beseitigen.  Das 
Barymnsals  ward  mit  Kalk  destillirt  und  lieferte  gprosse  Mengen  eines 
phenolartig  riechenden  Oeles,  welches  mit  Eäsenchlorid  eine  blaue 
Farbe  ereeugte.  Nach  einmaliger  Rectification  ging  die  Hauptmenge 
des  Produktes  genau  und  yollstfindig  bei  200^  über,  indem  der  Queck- 
silberfaden eines  Thermometers  yon  Hrn.  Dr.  Geissler  in  Bonn, 
dessen  Seala  bei  85^  beginnt,  vollstAndig  von  Dampf  umgeben  war. 

Dieser  Siedepunkt  entspricht  denjenigen,  welche  für  das  Meta- 
kresol  (195— 200<^)  und  für  das  Parakresol  (198^)  angegeben  worden 
sind.  Analyse  und  Dampfdicbte  bestätigten,  dass  hier  reines  Kresol 
vorlag,  von  dem  wir  bei  einer  trocknen  Destillation  mehr  als  ^  der 
berechneten  Menge  erhielten.  Die  Zusammensetsung  der  Siore  wird 
demnach  durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

(CH3 
CH    l^^ 

( COj  H. 

Dieselbe  unterscheidet  sich  von  derjenigen  der  Uvitinsäure  durch  eine 
Hydroxylgruppe,  welche  den  Platz  eines  Wasserstoffatomes  in  der 
letzteren  einnimmt,  und  dieselbe  ist  demnach  als 

Oxyuvitinsäure 
zu  bezeichnen.  Ob  sie  durch  EUduction  in  Uvitinsfiure  oder  eine  der 
ihr  isomeren  Xylidinsäure  oder  Isuvitinsäure  übergeht,  ist  noch  nicht  un- 
tersucht worden.  Wenn  man  die  verhältnissmässig  grosse  Ueberein- 
stimmung  zwischen  den  Eigenschaften  der  neuen  S&nre  und  ihren 
Salzen  einerseits  mit  denen  der  Uvitins&ure  und  den  Uvitinaten  an- 
dererseits beachtet,  wie  sie  die  HH.  Fittig  und  Furtenbach  ^)  be- 
schrieben haben,  so  möchte  man  das  erstere  für  wahrscheinlich  halten. 

Wie  die  Uvitiroänre  ist  die  Ozynvitinsfiure  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leichter  löslich,  löslicher  noch  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Ihr  Schmelzpunkt  ist  unbestimmbar.  Gegen  290^  tritt  gleichzeitig 
Weichwerden,  theilweise  Sublimation,  Brfiunung  und  Kresolgemch  auf. 

Ihre  Salze  mit  Alkalien  sind  sehr  löslich  und  undeutlich  kry- 
stallisirt.  Sie  bräunen  sich  an  der  Luft.  Ihrem  Kaliumsalz  kommt 
die  Formel  C»  H«  K,  O5,  H,  O  zq.  Ihr  Baryumsalz  C«  H«  BaO« 
+  1^  aq.  kr3r8taili8irt  in  mikroskopischen  Nadeln  und  nimmt  leicht  eine 
gelbliche  Färbung  an.  Von  seinem  Krystallwasser  entweichen  f  bei 
125,  der  Rest  bei  150^.  Es  ist  in  Alkohol  löslich.  Derselben  Zusam- 
mensetzung entspricht  das  krystallinische  Calci  um  salz  CgH^CaOs 


>)  Fittig  und  Fartenbacb,  Ann.  Ch.  Phwm.   147,  S.  893. 
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+  1^  aq.  Das  kfisige,  nach  l&Dgerem  Stehen  schleimige  Silbersalz 
C9  Hg  Ag)  O5  ist  bisher  nur  amorph  erhalten  worden  and  ist  nicht 
völlig  unlöslich  in  Wasser.  Das  amorphe  Eupfersalz  C9  H^  Cu  O5  ist 
grunlich-gelb  bis  grunlich-grau  und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Mit  Blei ni trat  bildet  das  oxjavitinsaure  Baryum  einen  weissen 
amorphen,  mit  Eisenchlorid  einen  brannvioletten  Niederschlag;  da- 
gegen verursachen  Lösungen  von  Quecksilberftublimat  und  von  Chlor- 
zink in  verdünnten  Lösungen  des  Baryurosalzes  keine  Fällungen.  Zu 
erinnern  ist  ferner  daran,  dass  ebenso  wie  oxyuvitinsaure  Salze  bei 
der  Destillation  Eresol  liefern,  aus  nvitinsaurem  Baryum  durch  Hm. 
Baeyer  *)  Toluol  erhalten  worden  ist. 

Um  die  Bildung  der  Oxyuvitinsfiure  aus  Acetjlessigäther  zu  er- 
klären, drängt  sich  die  Annahme  auf,  dass  das  Chloroform  nicht  mit 
drei,  sondern  nur  mit  zwei  Molekülen  des  letzteren  in  Wirkung  tritt. 
So  erklärt  sich  zunächst,  dass  9  Eohlenstoüatome  in  dem  Reactions- 
produkte  mit  einander  verkettet  sind,  da  die  Acetessigsäure 

CHa(C8H3  0)C08H 
4  Eohlenstoffatome  enthält.  Es  scheint  auf  den  ersten  Blick  hierzu 
nothwendig  anzunehmen,  dass  2  Moleküle  Acetessigäther  3  Atome 
Natrium,  also  das  eine  der  beiden  Moleküle  des  Aethers  2  Atome  Na- 
trium aufgenommen  hat.  Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von 
Hm.  Wislicenus  ^)  ist  nun  allerdings  die  Annahme  nicht  mehr  zu- 
lässig, dass  von  vornherein  ein  Molekül  des  Aethers  zweimal  natrirt 
wird.  Wohl  aber  hat  Hr.  Geuther  bereits  1868  nachgewiesen*), 
dass  Essigäther  durch  Natriumalkoholat  in  Natriumacetessigäther  fiber- 
geht, und  Hr.  Wislicenus  hat  dies  in  Bezug  auf  Acetessigäther 
neuerdings  ausser  Frage  gestellt.  Da  nun  die  Bildung  von  Natrium- 
äthjlat  und  Natriumacetessigäther  nebeneinander  verläuft,  hat  es  dem- 
nach keinerlei  Schwierigkeit,  den  Eintritt  eines  zweiten  Natriumatoms 
während  der  Reaction  in  den  Aether  anzunehmen.  Uebrigens  beweist 
die  Reaction  des  Chloroforms  auf  Anilin  ^),  dass  das  erstere  fähig  ist, 
durch  Natrium  nnersetzten  Wasserstoff  (wenigstens  in  einem  alkali- 
schen Medium)  fortzunehmen.  Wir  lassen  es  deshalb  in  dem  folgen- 
den Schema  unentschieden,  ob  von  den  3  Wasserstoffatomen,  welche 
mit  Chlor  austreten,  alle  oder  nur  2  durch  Natrium  ersetzt  waren. 
Indem  wir  diejenigen  Atome  einklammern,  welche  als  Salzsäure  (resp. 
Chlomatrium)  und  als  Wasser  austreten  (resp.  in  Hydro;cjl  verwan- 
delt werden)  drucken  wir  die  Reaction  in  folgenden  zwei  Stadien  aus: 


1)  Baeyer  Zeitachr.  f.  Chem.   1S6S,  S.  119. 
>)  WiBÜcenus  diese  Ber.  VII,  S.  688. 

3}  Oeather,  Jen.  Zeitschr.  14,  S.  214.    Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  653.    Jah- 
resber.  21,  S.  612. 

*)  A.  W.  Hofmann  Ann.  Ch.  Pharm.   144,  S.  114. 
Bericht««  <!.  D.  Chem.  OenollschAft.  Jahrg.  YII.  64 
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NatrinmwMtoMiglltJker 

CO.OCjHj 

CO.OCjHj 

(H)(H)(!!-  -CO-     CH, 

Ö- -CO- -CH, 

(Cl,)  C .  H 

Chloroform. 

(H)CH-  -CO-  -CH, 

—  3HC1  - 

CH 
CH--CO       CH, 

CO.OCjH, 

NatrimmMetMsiglUlier. 

ÖO.OCjHj 
ZwiMhenprodokt.  ^ 

CO.OCjHj 

CO.OC4H, 

6-  -croi 

C  — C-     OB 

H.C  C.H[H](H)       —  H,0—     H--C  C  — H 

C(H).C(0).CH,  C=:=C-  -CH, 

I  I 

CO.OC,  H5  CO.OCgHj 

Zwischenprodaki.  QxyaTitinsKimather. 

Durch  Umwandlung  des  Sauerstoffs  einer  Acetylgrnppe  in  Hjrdroxyl 
entsteht  die  Oxysfiure,  deren  Hydrozyl  zum  Methyl  die  Stellang  1 : 3 
einnimmt  Das  durch  ihre  Zersetzung  entstehende  Kresol  mfisste  also 
Metakresol  sein,  und  in  der  Fortsetzung  unserer  Arbeit  wird  dieser 
Punkt  einer  Präfung  unterworfen  werden.  Dass  wir  dieselbe  ver- 
öffentlichen, obgleich  diese  und  andere  naheliegende  Fragen  noch  ihre 
Lösung  erwarten,  wird  gewiss  berechtigt  erscheinen,  wenn  beachtet 
wird,  dass  ein  unserem  Felde  nahe  liegendes  Gebiet  kürzlich  von 
anderer  Seite  durch  Untersuchungen  energisch  in  Angriff  genommen 
worden  ist,  über  welche  verschiedene  Ergebnisse  und  zahlreiche  vor- 
läufige Mittheilungen  in  dem  9ten  Hefte  der  die^ährigen  Berichte 
erschienen  sind  ^). 

Was  oben  bereits  angedeutet  wurde,  dass  diejenigen  EJörper, 
welche  zum  Chloroform  in  naher  Beziehung  stehen,  sich  dem  Natrinm- 
acetessigäther  gegenüber  ähnlich  verhalten  werden,  haben  wir  voll: 
ständig  bewährt  gefunden.  Mit  Tetrachlorkoklenstoff  and  Chlorpikrin« 
mit  den  Chloralen,  mit  Trichloressigäther  und  Triehlorallyl  geht  Na- 
trinmessigäther  Reactionen  ein,  welche  greifbare  Resultate  and  vor- 
anssichtlich  mancherlei  Aufschlüsse  liefern,  über  die  wir  uns  weitere 
Mittheilungen  vorbehalten. 

Möge  es  schliesslich  verstattet  sein,  noch  darauf  hinzuweisen,  dass 


')  Wislicenns  a.  a.  O. 
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die  BildaDg  der  Oxovitinsfture  mit  Wahrscheinlichkeit  einiges  Licht 
auf  eine  Yerhindung  wirft,  welche  bisher  unerklärt  geblieben  ist. 
Unter  den  Sabstanzen,  mit  welchen  die  angeführten  Arbeiten  von 
Hrn.  Geather  die  Chemie  bereichert  haben,  befindet  sich  eine  von 
ihm  genaa  studirte  Säure,  die  Dehydracetsäare  CgH8  04.  Nach- 
dem die  eben  beschriebenen  Yersache  nachgewiesen  haben,  dass  der 
Natriamacetessigäther  leicht  in  Säuren  der  aromatischen  Reihe  fiber- 
geht, liegt  es  nahe,  auch  die  Dehydracetsäure  als  eine  solche  aufzu- 
fassen. Ihre  einbasische  Natur  lässt  dann  für  sie  nur  eine  der  beiden 
folgenden  Formeln  annehmbar  erscheinen: 

OCH3  CH, 

CgHoOH  und  CßH,  (OH)j, 

CO,H  COjH 

Die  letztere  wurde  sie  mit  Orsellinsäure  isomer  erscheinen  lassen,  wäh- 
rend die  erstere  sie  in  nahe  Beziehung  zum  Vanillin  ^)  setzt.  Ob- 
gleich wir  noch  nicht  im  Stande  gewesen  sind,  die  Richtigkeit  dieser 
Anschauung  der  Prüfung  zu  unterwerfen,  erschien  uns  dieselbe  doch 
hinreichend  wahrscheinlich,  um  ihre  Anfuhrung  an  dieser  Stelle  zu 
rechtfertigen. 


270.    Julius  Thomson:    Die  Neutralisationsphänomene  und  die 
Basicität  der  arsenigen  Säure  in  wässriger  Lösung. 

(Eingef^ngen  am  4.  Juli.) 

Während  die  Arsensäure  und  die  Phosphorsäure  sich  als  völlig 
analoge  Körper  herausstellen,  man  mag  die  thermischen  Neutralisa- 
tionsphänomene oder  die  Zusammensetzung  ihrer  Salze  betrachten, 
verhalten  sich  die  phosphorige  und  die  arsenige  Säure  als  ganz  ver- 
schiedene Verbindungen.  Die  Zusammensetzung  der  Salze  der  phos- 
phorigen Säure  lassen  den  zweibasischen  Charakter  dieser  Säure  be- 
stimmt hervortreten,  und  die  von  mir  vor  4  Jahren  publicirten  Unter- 
suchungen (Pogg.  Ann.  140,  S.  107)  über  die  Neutralisationsphäno- 
mene dieser  Säure  zeigen  ebenfalls  entscheidend  den  zweibasischen 
Charakter  des  Moleküls  PO3  H3.  Dagegen  ist  die  Zusammensetzung 
der  arsenigsauren  Salze  von  derjenigen  der  pbosphorigen  Säure  ganz 
verschieden,  und  meine  Untersuchung  über  die  Neutralisationsphäno- 
mene der  arsenigen  Säure,  deren  Resultate  ich  hier  mittheilen  werde, 
zeigen  ganz  bestimmt,  dass  das  Molekül  AS2  O3  in  wässriger 
Lösung  eine  zweibasisehe  Säure  bildet,  und  dass  ein  der 
phosphorigen  Säure  entsprechendes  Hydrat  As  O3  H3,  falls  ein  solches 
existiren  sollte,  nur  als  einbasische  Säure  zu  betrachten  sei. 


^)  TietnanD  und  Haarmann,  diese  Ber.  VII;  S.  608. 

64* 
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Es  wurde  eine  w&ssrige  Losong  von  feingepulverter  amorpher 
arseniger  Säure  bereitet  and  erst  nach  Verlauf  einiger  Monate  be- 
nutzt. Die  Concentration  der  Losong  war  Asg  Os  +  400  Hg  O.  Eis 
wurde  diese  Losung  mit  einer  Natronlösung  vermischt  und  zwar  in 
dem  Verb&ltniss  von  1  Mol.  As^  O3  auf  1,  2,  4  und  6  Moleküle 
Na  OH.  Die  Natronlösnng  enthielt  in  den  verschiedenen  Versuchen 
400,  200  und  100  Moleküle  Wasser  fSr  jedes  MolekGl  Natronhydrat. 
Die  W&rmetonung  war  in  diesen  Versuchen  folgende 


a 

(Ai*0*Aq,  sNaORAq) 

1 
2 
4 
6 

7300« 

13780 
15070 
16580 

Aus  diesen  Zahlen  resultirt  nun  erstens,  dass  die  arsenige 
Säure  eine  schwache  Säure  ist,  denn  die  Neutralisationswärme 
beträgt  nur  die  Hälfte  derjenigen  der  phosphorigen  Säure  (28370), 
der  ChlorwasserstolTsäure  (27480)  und  der  Mehrzahl  der  untersuchten 
Säuren;  auch  eine  wässrige  Losung  von  Kohlensäure,  Borsäure,  unter- 
chloriger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  besitzen  eine  grössere  Neu- 
tralisationswärme als  die  arsenige  Säure. 

Ferner  zeigen  die  Zahlen,  dass  das  Molekdl  As^  O3  nur 
2  Mol.  Natron  Hydrat  sättigt;  denn  die  Wärmetönung  bei  der 
Neutralisation  von  As^  Oj  ist 

für  das  Iste  Mol.  Na  OH  7300«  \ 

-  ■     2te  -  -  6480 

-  .     3teu.4te    -  -  2.890    j 

-  -     5teu.  6te     -  -  2 .  250    ) 

Die  starke  Wärmeentwicklung  hört  mit  dem  zweiten  Molekül  Natron- 
hydrat auf.  Ganz  anders  verhielt  sich  z.  B.  die  phosphorige  Säure; 
die  Neutralisationswärme  derselben,  wenn  man  sie  zur  Vergleiohnng 
für  2  Mol.  POa  H,  oder  P,  O,  Aq  berechnet  ist 

für  das  Iste  Mol.  Na  OH         14860«  \ 

-  -     2^^  -  -  ^^^^^       57880«. 
.      .    3teu.4te    -          -         2.13536    j 

-  .    5teu.  6te    -  -         2.      572    ) 

Die  Wärmeentwicklung  verläuft  hier  etwa  proportional  mit  der  Natron- 
menge, bis  diese  4  Moleknie  beträgt,  so  dass  das  einfache  Molekül 
PO3  H)  zweibasisch  ist. 

Ganz  ähnliches  Resultat  haben  mir  die  Neutralisationsversuche 
mit  Baryt  gegeben.  Bine  wässrige  Lösung  von  arseniger  Säure, 
Asj  O3  Aq,  giebt 
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mit  einem  Mol.  BaO»  H>  Aq  14020« 

-    zweien     -  -  15620. 

Bb  zeigt  dieses  erstens,  dass  das  von  mir  nachgewiesene  Geseti, 
dass  alle  lösliche  Basen  mit  derselben  Säare  angef&hr  dieselbe  Neu- 
tralisationswärme zeigen,  aach  auf  die  arsenige  Säure  Anwendung 
findet,  denn  2  Mol.  Natronbjdrat  geben  13780  ^'y  während  ein  Mol. 
Bar3rtb7drat  14020  giebt;  ferner,  dass  die  Neutralisation  durch 
1  Mol.  Barythjdrat  beendet  ist ;  denn  das  zweite  Molekül  Barythydrat 
giebt  nur  eine  Wärmemenge  yon  1600^ 

Es  resnltirt  demnach,  dass  die  arsenige  Säure,  As^  O3, 
in  wässriger  Losung  als  zweibasische  schwache  Säure 
auftritt,  und  dass  ihre  Salze  mit  grösserem  Oehalt  an 
Basis  als  basische  Salze  zu  betrachten  sind. 

Ich  habe  auch  das  Verhalten  der  arsenigen  Säure  gegen  Chlor- 
wasserstoffsänre  untersucht;  es  zeigt  sich,  dass  diese  beiden  Säuren 
in  wässriger  Lösung  nicht  auf  einander  thermisch  reagiren,  denn  die 
Wärmetönung  von  As^  Og  auf  4 HCl  in  wässriger  Lösung  beträgt 
nur  160«. 

Universitätslaboratorium  zu  Kopenhagen,  JuiSi  1874. 


27L    W.  Weith  und  B.  Sohroe'der:  Ueber  diphenylirtes  Onanidin. 

(EiDffeg^DgeD  am  22.  Joui;  verl.  in  der  Sitzung  von  Hrn.   Oppenheim.) 

Bekanntlich  existiren  drei  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C]3  Hjs  N3,  welche  ihrer  Entstehung  nach  als  Diphenjlguanidinc  be- 
trachtet werden  können.  Sie  wurden  sämmtlich  von  Hof  mann  ent- 
deckt. Vor  26  Jahren  *)  erhielt  derselbe  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorcjan  auf  Anilin  eine  Base,  die  er  als  Melanilin,  später  als  ß-Di- 
phenylguanidin  bezeichnetete;  durch  Behandeln  einer  alkoholisch -am- 
moniakalischen  Lösung  des  DiphenylsulfoharnstofTs  mit  Bleioxyd  stellte 
derselbe  Forscher  das  a-Diphenylguanidin  dar^).  Das  dritte  Isomere 
endlich  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  salzsaures  Ouani- 
din').  Da  es  nach  Hofmann  durchaus  keine  basischen  Eigenschaf- 
ten besitzt,  dürfte  es  kaum  der  Reihe  der  disubstituirten  Ouanidine 
zuzuzählen  sein^). 

Gelegentlich  der  Entdeckung  des  a-Diphenylguanidins  liess  es 
Hof  mann  unentschieden,  ob  die  neue  Verbindung  identisch  oder  isomer 

')  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  n.  Phann.  Bd.  64,  S.  148. 
')  Derselbe,  dieee  Ber.  II,  8.  460. 
s)  Derselbe,  diese  Ber.  I,  S.  147. 

*)  Selbst  das  a-Tetrapbenylgoanidin  ist  nach  den  Versncben  des  Einen  von 
unB  (dieee  Ber.  VII,  S.  18)  eine  aasgesprochene  Base. 
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mit  dem  ftlteren  /^-DipheDylgoanidin  sei.  Später  ^)  sprach  er  aaf 
Oruod  von  Schmelzpookts-  and  LSalichkeitsbestimmangen  Bich  bestimmt 
ffir  Isomerie  der  beiden  Basen  ans. 

Es  existirt  indessen  eine  Reihe  von  Thaisachen,  die  nar  schwie- 
rig mit  dieser  Isomene  in  Einklang  zn  bringen  ist.  Hof  mann  hat 
selbst  hervorgehoben,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Cyan^ases  ans  den 
beiden  Basen  Prodokte  entstehen  (Dicjanomelanilin) ,  die  sowohl  an 
nnd  für  sich  als  auch  in  ihren  Derivaten  (Melanoximid)  keine  Ver- 
schiedenheiten zeigen.  Welches  auch  die  Structor  sein  mdge^  die 
man  dem  Dicjanomelanilin  beilege,  ohne  Annahme  von  Atomverschie- 
bangen  Ifisst  sich  aas  zwei  isomeren  Diphenylguaaidinen  dasselbe  Di- 
cyanderivat  nicht  ableiten. 

A.  W.  Hof  mann  hat  ferner  gezeigt,  dass  das  Melanilin  (ß-Di' 
phenylguanidin)  beim  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  Diphenyl- 
salfobarnstoff  and  Seh wefelcyan Wasserstoff  liefert.  Beruht  diese  Re- 
action  wirklieh,  wie  man  mit  Hof  mann  anzanehmen  berechtigt  ist« 
auf  einem  Aastaasdi  des  secundären  Ammoniakrests  und  Schwefel, 
so  kann  dem  /3-DipbenyIgaanidin  nur  die  Stractur 

C««N--B 

zukommen,  und  zu  dergleichen  Constitutionsformel  gelangt  man  för 
das  a-Diphenylguanidiu,  wenn  man,  wie  allgemein  angenommen,  des- 
sen Entstehung  aus  Sulibcarbonilid  und  Ammoniak  anter  Schwefel- 
wasserstoffabspaltang  auf  eine  Ersetzung  von  S  durch  N  H  zurückfuhrt. 

Allerdings  ist  bei  den  mannigfachep  Umsetzungs- Verhältnissen 
der  Suifoharnstoffe  und  Ouanidine  die  Frage  noch  experimentell  zn 
entscheiden,  inwieweit  die  beiden  Reactionen  zur  Feststellung  der 
Constitution  der  substituirten  Guanidine  geeignet  sind^). 

Vor  Kurzem  hat  endlich  C.  Forster  gefunden^),  dass  be^  der 
Einwirkung  von  Hg::«  N  .  C«  H^  .  HCl  auf  Monophpnylsnlfojiifurnstoff 
statt  des  erwarteten  Melanilins,  a- Di  phenylguanidin  sich  bildet  Wie 
man  auclji  diese  Reaction  interp^etirt,  ob  man  mit  Forster  die  Beac- 
tion  nach  der  Gleichung: 


1)  A.  W.  Hofmann,  diese  Ber.  II,  0.  QS8. 

')  Bezügliche  Veraache  wurden   gegepiflrtig  im  bietige«  T^^i^ertifft^-Laborm- 
lorian  mgetttllt 

*)  C.  Forster,  diese  Ber.  VII,  ».  396. 
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NH,  NH, 

Cr  rS-l-Hg^  ^N.C4Hs.HCl=»=Hg8-|-t  =  N  C.Hj.HCl 

I  !       u 

N.C.Hj.H  N;' 

erwartet,  oder  annimmt,  dass  cunäcbst  anter  Bildung  von  Schwefel- 
qaecksilber  and  Anilinchlorbydrat  sich  Cjananilid  bildet,  das  dann 
mit  dem  salzsaaren  Anilin  sieb  sa  Dipbenylgaanidincblorbjdrat  ver- 
einigt^), —  in  jed^m  Falle  sollte  ein  mit  dem  a-Dipbenylguanidin 
isomeres,  im  letzteren  Falle  sieber  Melanilin  entstehen,  da  Hof  mann 
gezeigt  bat,  dass  das  durch  Entschwefelung  des  Monopbenylsulfobarn- 
Stoffs  entstehende  Cyananilid  identisch  ist  mit  dem,  das  durch  Ein- 
wirkung von  Cblorcyan  auf  Anilin  sich  bildet. 

Diese  Widerspruche  veranlassten  uns,  Versuche  zur  Begründung 
der  Constitution  der  Dipbenylguanidine  anzustellen,  namentlich  zur 
Entscheidung  der  Frage,  ob  a-  und  ^-Diphenylguanidin  wirklich  iso- 
mer seien  oder  nicht.  Hof  mann*)  fand  Unterschiede  in  der  Ery- 
stallisationsfäbigkeit  der  beiden  Basen,  insofern  a-Dipbenylguanidin 
leichter  und  besser  krystallisiren  soll,  als  das  früher  bekannte  ^-Di- 
phenylguanidin.  Der  Schmelzpunkt  des  ^-Dipbenylguanidins  wurde 
von  ihm  zu  131^,  der  des  a-Dipbenylguanidins  zu  147^  bestimmt. 
Ausserdem  hebt  Hof  mann  Unterschiede  in  der  Loslichkeit  der  bei 
den  Basen  hervor,  100  Theile  90  procentiger  Weingeist  sollen  fast  dop- 
pelt soviel  ]3-Diphenylguanidin  als  von  der  a -Verbindung  lösen.  Es 
bat  uns  nicht  gelingen  wollen,  diese  Angaben  Hofmann's  zu  best&- 
tigen,  vielmehr  hat  uns  eine  sehr  sorgfältige  Vergleichung  der  Eigen- 
schaften der  beiden  Basen  eine  so  vollkommene  Uebereinstimmung 
ergeben,  dass  wir  a-  und  J3-Diphenylguanidin  für  identisch  erklSren 
müssen. 

Darstellung  des  Melanilins  (^-Diphenylguanidin). 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde  in  wasserfreises  Anilin  völ- 
lig reines  Chlorcyangas  eingeleitet.     Das  Gas  wurde  aus  Blausäure 
und  Chlor  entwickelt,  durch  mehrere  Chlorcalciumröhren  von  Wasser, 


C  =  S-|-(Hg=a:N.CgH5.HCl)a.Hg8-^H,.NCgH,.Ha-»-CN.NH.CeH, 
^H  Anillnchlorbjdrat.        Cyananilid. 

NC' 

CeB, 
und  CN  .  H  .  HC«  H5  -+■  H,  N  .  Ce  Hj  .  H  Ca  —  CN,  H,  (C,  Hg),  HCl- 
Cyananilid.  DiphenylgnanidinohlorbjdraL 

>)  Diese  Ber.  U,  S.  688. 
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durch  eine  lange  Schiebt  metallischen  Antimons  von  etwa  beigemeng- 
tem Cblor  befreit.  Nachdem  die  Reactionsmasse  dickflüssig  geworden 
war,  wurde  sie  im  Oelbade  auf  120  —  125®  erwärmt  and  weiter 
Chlorcyan  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Das  Reactionsprodukt  wurde 
in  salzsSurehaltigem  Wasser  unter  Erwärmen  gelöst,  von  einer 
ganz  unbedeutenden  Menge  ungelösten  Ruckstandes  abfiltrirt  und  die 
Basis  durch  Ealiumhydrat  gefällt.  Zur  Entfernung  beigemengten 
Anilins  wurde  der  Niederschlag  anhaltend  mit  Wasser  gekocht  und 
die  Basis  schliesslich  mehrmals  aus  einer  Mischung  von  gleichen  Thei- 
len  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisirt.  Eine  Metallbestimmung  im 
Platindoppelsalz  bestätigte  das  Vorliegen  von  diphenjlirtem  Guanidin 
(Gef.  23.37  pCt.  Pt  Berechnet  für  2(0^^  Hu  Nj  .  HCl)  .  Pt.Cl^^ 
23.71  pCt.) 

Darstellung  des  a-Diphenylguanidins. 
Eine  heisse  alkoholische  Losung  von  reinem  umkrystallisirten 
Sulfocarbanilid  wurde  mit  überschussigem  Ammoniak  versetzt  und 
dann  bei  Siedhitze  so  lange  Bleioxyd  eingetragen,  als  eine  filtrirte 
Probe  mit  Silbernitrat-Losung  noch  einen  Niederschlag  von  Schwefel- 
silbcr  gab.  Die  filtrirt^  alkoholische  Losung  wurde  hierauf  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aufgenommen,  vom  Un- 
gelösten abfiltrirt  und  dann  die  Basis  durch  Kali  gefällt.  Dtirch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  wurde  das  Diphenylgunnidin  gereinigt. 
Eine  zur  Controlle  vorgenommene  Platin-Bestimmung  im  Doppelsalze 
2(Ci8  Hi3  N3  .  HCl)  PtCl^  ergab  23.54  pCt.  Pt.,  her.  23.71  pCt 

Vergleichung  des  a-  und  j^-Diphenylguanidins. 

In  Bezug  auf  die  Krystallisationsfähigkeit  der  beiden  Basen  konnte 
durchaus  kein  Unterschied  wahrgenommen  werden;  /^-Diphenylguanidin 
(a.  Cy  Cl  u.  Anilin),  wenn  es  vorher  vollkommen  vom  Anilin  befreit 
worden  war,  krystallisirte  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  das  a-Di- 
phenylguanidin.  Heiss  gesättigte  alkoholische  Lösungen  schieden  beide 
Basen  in  kleinen,  büschlig  oder  sternförmig  gruppirten  Nadeln  aas, 
die  sich  beim  Erkalten  in  einen  Krystallbrei  verwandelten.  Aus  ver- 
dünnten Läsungen  wurden  beide  Basen  völlig  übereinstimmend  in 
prachtvollen,  wohlausgebildeten,  farblosen,  langen  Nadeln  erhalten,  die 
sich  durch  ungewöhnliches  Lieh tbrechungs vermögen  auszeichneten  — 
(analog  dem  a-Triphenylgnanidin). 

Während  Hofmann  den  Schwelzpnnkt  des  Melanilins  zu  131^» 
den  des  a-Diphenylguanidins  zu  147^  angiebt,  schmolzen  die  ver- 
schiedenen Fractionen  der  beiden  von  uns  dargestellten  Basen  über- 
einstimmend bei  genau  147^.  (Das  Thermometer  war  durch  Be- 
stimmung des  Siedepunktes  des  Wassers,  Amylalkohols  und  Anilins 
controlirt  worden.) 
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Auch  die  Loslichkeit  des  ^-DipbenjIguaDidins  in  Weingeist  fanden 
wir  abweichend  von  den  Bestimmungen  -H  o  f  m  a  n  n '  s.  Wir  verwandten 
wie  Hof  mann  Weingeist  von  90  pCt.  (spec.  Gewicht  0.8228  bei 
15.5^). 

Aas  einer  grosseren  Anzahl  von  Bestimmungen,  die  für  beide 
Basen  nur  um  Zehntel-Procente  differiren,  greifen  wir  heraas: 

100  Theile  dieses  Weingeistes  losten: 

a-Dipbenjlgnanidin.  ^-DiphenylguAnidin. 

bei  23<>         9.9  Theile  ^       10.2  Theile 

bei  21«        9.1      -  ^    9.4      - 

Nach  Hof  mann  sind  in  100  Theilen  Weingeist  von  90  pCt. 
9.6  Theile  a-Dipheny1gaanidin  und  18  Theile  j^-Diphenylguanidin  löslich. 

Za  diesen  Yersochen  dienten  Präparate,  die  durch  wiederholtes 
ümkrystallisiren  aus  Weingeist  rein  erbalten  waren. 

Bei  einer  zweiten  Reihe  von  Versuchen  wurden,  nach  Hofmann, 
die  Basen  in  die  schwerlöslichen  Nitrate  verwandelt,  diese  viermal 
aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  die  daraus  abgeschiedenen 
Basen  mehrmals  aus  Weingeist  anschiessen  lassen.  Diese  Operationen 
hatten  die  vorher  erwähnten  Eigenschaften  der  Basen  nicht  verändert. 
Der  Schmelzpunkt  sowohl  des  a-  als  des  j^-Diphenylgnanidins  wurde 
wieder  genau  bei  147«  gefunden. 

100  Theile  90procentigen  Weingeistes  lösten  bei  22«: 
a-DipheDylgaanidin.  ^-Diphenylgnanidii). 

9.8  Theile  10.0  Theile. 

Zu  weiterer  Yergleichung  bestimmten  wir  die  Löslichkeit  der 
Nitrate  beider  Basen,  die  übrigens  beide  in  nicht  zu  unterscheidenden 
Formen  krystallisirten.  100  Theile  Wasser  von  20«  lösten  0.6  Theile 
sowohl  vom  a-  als  auch  vom  j9-Diphenylgaanidinnitrat. 

Eine  weitere  Uebereinstimmung  zeigte  sich  in  dem  characteristi- 
sehen  Verhalten  der  Chlorhydrate  beider  Basen  zu  Goldchlorid.  Hof- 
mann hat  die  Eigenschaften  des  Melanilin-Ooldchlorids  genau  be- 
schrieben^). Oenau  ebenso  verhielt  sich,  bei  parallel  angestellten 
Versuchen,  das  Golddoppelsalz  des  a-Diphenylguanidins.  Auf  Zusatz 
von  Goldtrichlorür  zur  Lösung  des  Ghlorhydrates  entstand  in  beiden 
Fällen  zunächst  eine  gelbe  Trübung,  die  sich  allmälich  zu  prächtig 
goldgelben  Blättchen  umwandelte.  In  siedendem  Wasser  löste  sich 
das  Goldsalz  auf  und  krystallisirte  beim  Erkalten  in  breiten  goldgelben 
Nadeln.  In  Aether  war  das  Salz  ausserordentlich  leicht  löslich,  es 
konnte  aus  der  wäs^rigen  Suspension  durch  Aether  ausgeschüttelt 
werden  und  schied  sich  daraus  zunächst  in  Oeltropfen  ab,  die  sich 
bald  in  dicke  dunkelgelbe  Prismen  verwandelten. 


1}  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Cb.  n.  Pb.  Bd.  64,  S.  148. 
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Terhalten  der  Dipbenylgaanidine  gegen  wissrige 

S^lzsSore. 
Nadi    den    geltenden    Tbeorieen    sind    drei    Dipbenylgaanidiiie 
mSglich : 

L  II.  ni.  ■ 

/  ^H  y^  H  y^  C.H, 

C::=N.H  C^-N.C,Hj  C    -NH 

^Nc  ^Nc  \n< 

C.H»  C.Hj  H 

Pomiiel  in.  ist  wohl  für  a-  wie  für  ^-Dipbenylgaanidin  a  priori 
ausgeschlossen,  da  sowohl  bei  den  bekannten  Bildangs-  als  aach  Zer- 
setzQngsverh&ltnissen  der  Basen  nie  Körper  in  Betracht  kommen,  welche 
swei  Phenjl-Grappen  an  einem  Stickstoffatom  enthalten. 

Nichtsdestoweniger  haben  wir,  am  einen  weiteren  Beweis  far 
die  Unzul&ssigkeit  von  Formel  III.  zn  erlegen,  Diphenjlgaanidin  aus 
Ghlorcjan  and  Anilin,  sowie  solches  aas  Salfocarbanilid  and  Ammoniak 
mit  conc.  Salzsäure  aaf  250^  erhitzt.  Bei  dieser  Reaction  sollten  Körper 
von  Formel  I.  a.  II.  unter  Wasseraufnahme  Kohlensäure,  Anilin  und 
Ammoniak  liefern,  während  ein  nach  lU.  zusammengesetztes  Ouanidin 
die  Entstehung  von  Kohlensäure,  Diphenylamin  und  Ammoniak  ver- 
anlassen wurde.  Die  mit  beiden  Diphenylguanidinen  angestellten 
Versuche  zeigten,  dass  in  der  That  keine  Spur  von  Diphenylamin  bei 
der  Einwirkung  von  Salzsäure  entsteht,  in  beiden  Fällen  Hess  sich 
dagegen  leicht  die  Bildung  von  Kohlensäure,  Anilin  und  Ammoniak 
durch   die   gewöhnlichen  Reactionen   mit  aller  Sicherheit  nachweisen. 

Verhalten  de«  o-  und  j^-Diphesylguanidins  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff. 
Hofmann^)  hat  bereits  gezeigt,    dass  Schwefelkohlenstoff  das 
Melanilin  (/?-Dipheny]guanidin)  nach  der  Gleichung: 

Cii  Hj,  N,  (HN) -+-  CS  (S)  =  Ci3  Hi3  N,  (CS)  ■+-  CSHN 

Melanilin  Snlfocarbanilid  Rhodanwassentoff 

zersetzt  Wir  haben  diese  Reaction  wiederholt  und  sie  gleieh^eitjig 
unter  genau  gleichen  Bedingungen  auch  auf  0-Diphenylguaqidin 
(ans  Salfocarbanilid  und  Ammoniak)  angewandt.  Wir  können  die 
Asg^n  Hofmann's  in  Bezug  aaf  das  /9-Diphenylgaanidin  vollkom- 
men bestätigen ;  allerdings  verhält  das  /^-Diphenylgu^nidin  sich  in  g^paa 
gleicher  Weise  zu  Schwefelkohlenstoff  und  liefert  daipit  die  glßi^hen 


f)  A.  W.  Hofm^oDi  di«ie  Bar.  II,  8.  460. 
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Produkte.  Wir  beobachteten  weiter,  dass,  wie  ^a  erwarten  war,  nur 
die  H&lfte  des  GoanidiDS  darch  Schwefelkohlenstoff  zersetzt  wird;  die 
entstehende  Schwefelcjanwasserstoffs&ure  vereinigt  sich  n&mlich  mit 
noch  intacter  Basis  sofort  zu  schwefelblaosaurem  Diphenjlguaaidin. 
a-Diphenylgoanidin  einerseits,  j^-Dipbenjlgaanidin  andererseits  warden 
in  alkoholischer  Lösang  zwei  Stunden  lang  mit  Schwefelkohlenstoff 
unter  Rnckflnss  erhitzt;  es  fand  deutliehe  Schwefel wasserstoff-Ent- 
wickflong  statt.  Die  alkoholische  Losung  reagirte  neutral,  Eisen- 
chlorid  färbte  sie  intensiv  blutroth,  sie  besass  einen  nicht  starken, 
doch  .deutlichen  Geruch  nach  Pbeoylsenfol. 

Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wurde  mit  viel  Wasser  destil- 
lirt;  die  in  sehr  kleinen  Mengen  fibergehenden  Oeltröpfcben  erwiesen 
sich  nach  Geruch  uHd  Verhalten  zu  Anilin  als  Phenylsenf51.  Beim 
Auskochen  mit  Wasser  hinterblieb  in  beiden  Fdllen  ein  krystallinischer 
Buckstand,  der  sich  als  grösstentheils  aus  Sulfocarbanilid  bestehend 
erwies;  durch  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  wurde  der  Diphenylsulfo- 
harnstoff  in  den  charakteristischen  weissen  BlSttchen  erhalten.  Prä- 
parate sowohl  aus  a-  als  aus  /3-Diphenylguanidin  hatten  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Sulfocarbanilids  und  schmolzen  übereinstimmend 
bei  145^.  Schwefelgehalt  des  ans  a-Diphenylguanidin  erhaltenen 
Sulfocarbanilids:  14.20  pCt.,  des  aus  ^-Diphenylguanidio  gewonnenen: 
14.15  pCt.    Die  Formel  C13  Hj,  Ng  S  verlangt  14.03  pCt, 

Dem  nicht  umkrystallisirten  Sulfocarbanilid  war  in  kleiner  Menge 
ein  schwefelhaltiger,  noch  nicht  näher  untersuchter  Körper  beigemengt, 
der  selbst  in  siedendem  Alkohol  nur  wenig  löslich  war.  Derselbe 
krystallisirt  in  farblosen  glatten  Nadeln  und  liefert  mit  Silbernitrat 
Schwefelsilber.  Der  Schmelzpunkt,  gleichgültig  ob  die  Verbindung 
aus  dem  o,-  oder  ^-Diphenylguanidin  erhalten  worden  war,  wurde 
bei  152 — 153®  gefunden. 

Die  vom  Sulfocarbanilid  filtrirte  wässrige  Lösung  wurde  in  beiden 
Fällen  mit  negativem  Erfolge  auf  Monophenylsulfoharnstoff  geprüft, 
Sie  gab  ipit  Silbernitrat  und  Amjnoniak  einen  weissen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Erhitzen  nicht  schwärzte  (Silbernitrat  fällt  aus  einer 
heissen  Lösung  des  Monophenylsulfoharnstoffs  Schwefelsiiber).  Dagegen 
fand  sieb  in  dem  wässrigen  Auszug  des  Reactionsprodnkles  in  beiden 
Fällen  eine  reichliche  Menge  von  schwefelcyanwasserstoffsaurem  Di- 
phenylguanidin.  Durch  Eindampfen  wurde  das  Salz  in  prachtvollen 
glatten  langen  Nadeln  erhalten,  die  zu  grossen  Buschein  groppirt 
waren.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  in^tß^siy.e  flhodanreaction ,  mit  Silber- 
nitrat einen  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Ammoniak  löst  und 
in  den  für  Schwefelcyansilber-Amm/sniak  so  characteristischen  Blätt- 
chen daraus  wieder  anscbiesst.  Die  aus  a-  wie  aus  ^-Diphenylguanidin 
durch  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  Rhodanate  waren   in  Bezug  auf 
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Löslichkeit,  Erjstallforin  u.  s.  w.  nicht  zu  unterscheideD;  sie  scbmolKen 
beide,  am  gleichen  Thermometer,  in  demselben  Moment  bei  115^. 
Die  aas  den  wässrigen  Lösungen  der  Rbodanate  durch  Natron  ge- 
f&llten  aus  Alkohol  umkrystallisirten  Basen  schmolzen  beide  bei  147^; 
sie  wurden  zur  weiteren  Identificirung  in  die  Oold doppelsalze  ver- 
wandelt. Beide  zeigten  die  cbaracteristischen  Formen  und  Löslich- 
keitsverfafiltnisse ,  wie  sie  Hof  mann  von  der  Gold  Verbindung  des 
^- Diphenjlguanidins  beschreibt  In  dem  Golddoppelsalz  aus  o-Di- 
phenjlguanidin  wurden  35.74  pCt,  in  dem  aus  ^-Diphenjlguanidin 
35.68  pCt  Gold  gefunden.  Die  Formel  Cj ,  Hi,  Nj  .  H  Cl .  Au  Cl, 
verlaugt  35.71  pCt.  Au. 

Zu  demselben  Resultate  gelangten  wir,  als  a-  sowie  /^-Dipbenyl- 
guanidin  2  Stunden  lang  mit  reinem  SchwefelkomenstofiP  ohne  Alkohol 
auf  100^  erhitzt  wurden.  Die  Yersucbsröhren  öffneten  sich  obne 
Druck.  Es  hatten  sich  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Schwefelwasser- 
stoflf  gebildet.  Der  Röhreninhalt  bestand  in  beiden  Fällen  aus  zwei 
Schichten,  von  denen  die  obere  bald  krystallinisch  erstarrte  und  sich 
als  Rhodansalz  des  Diphenjlguanidins  erwies,  während  die  untere 
wesentlich  eine  Lösung  von  Sulfocarbanilid  in  Schwefelkohlenstoff 
darstellte.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wurden  die  Rbodanate 
leicht  rein  erhalten.  Schmelzpunkt  sowohl  der  a-  als  der  ^-Verbin- 
dung: 115^ 

Die  beiden  aus  den  Salzen  isolirten  Basen  schmolzen  bei  147^. 

Die  Schwefelkohlenstoff-Lösung  hinterliess  in  beiden  Fällen  beim 
Verdunsten  Sulfocarbanilid,  dem  unverhältnissmässig  geringe  Mengen 
von  Phenjlsenfol  beigemengt  waren.  Das  Sulfocarbanilid  krystallisirte 
in  den  bekannten  Formen.  Der  Schmeltpunkt  desselben,  ob  aus  a- 
oder  ^-Diphenylguanidin  erhalten,  lag  bei  145^.  Siedende  Salzsäure 
zersetzte  den  diphenjlirten  Schwefelharnstoff  in  Phenjlsenfol  und 
Anilinchlorhydrat. 

Die  beiden  Diphenylgnanidine  verhalten  sich  somit  auch  gegen- 
über dem  Schwefelkohlenstoff  bei  Abwesenheit  von  Alkohol  durchaus 
gleich,  sie  liefern  als  einzig  wesentliche  Produkte  Schwefelcyanwasser- 
stoff,  resp.  dessen  Diphenylguanidinsalz,  sowie  Diphenylsulfoharnstoff. 
Das  Entstehen  dieser  Verbindungen  weist  den  beiden  diphenylirten 
Quanidinen  die  Structur: 

.CeHj 

"         H 

C««NH 

\ 


"^N^ 


.H 
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za.  Wurde  eines  der  Guanidioe  nach  Formel  11.^)  zusammengesetst 
sein,  so  hätte  die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  Phenylsenfol 
und  Monophenylsalfoharnstoff  liefern  sollen: 


/NH, 

/NH, 

/ 

' 

/ 

c  = 

r.eN. 

Ce 

H, 

+  CS, 

.S  — 

c^-; 

Ct=S 

\, 

'\N< 

Hj 

"^^N, 

C.Hs 

C.H, 

PhenylMDlSl. 

MoDopbenylsnlfoha^Btoff. 

Allerdings  ist  a  priori  die  Möglichkeit  nicht  aasgeschlossen,  dass 
eben  entstehendes  PhenylsenfSl  and  Monophenylsalfoharn Stoff  sich  bei 
den  Versachsbedingungen  unter  Bildung  von  Seh wefelcyan Wasserstoff 
und  Diphenylsulfohamstoff  umsetzen.  Um  diese  Frage  zu  entscheiden, 
haben  wir  es  für  nöthig  gefunden,  unter  den  gleichen  Bedingungen, 
unter  denen  die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  die  Diphenyl- 
^anidine  statt  hatte,  Phenylsenfol  und  Monophenylsulfohamstoff  zu- 
sammen zu  bringen.  Beide  Verbindungen  wurden  in  Alkohol  gelöst 
und  zur  Bindung  des  entstehenden  Rhodanwasserstoffs  der  Flüssigkeit 
eine  concentrirte  Pottasche -Lösung  zugesetzt  Nach  zweistündigem 
Erhitzen  unter  Rückfloss  hatte  keine  Reaction  stattgefunden,  Eisen- 
chlorid gab  keine  Rhodanreaction ,  Sulfocarbanilid  war  nicht  nachzu- 
weisen, Phenylsenfol  und  Monophenylsulfohamstoff  liessen  sich  leicht 
unverändert  wieder  gewinnen.  Es  sind  also  die  von  uns  beobachteten 
Produkte  der  Schwefelkohlenstoff-  Diphenylguanidin- Reaction  nicht 
etwa  als  secundfire  Umsetznngsprodukte  von  zunächst  gebildetem  Mono- 
phenylsulfohamstoff und  Phenylsenfol  zu  betrachten.  Beruht,  wie  schon 
Hof  mann  es  hervorhob,  die  Schwefelkohlenstoff-Reaction  auf  einem 
Austausch  von  NH  gegen  S,  so  wäre  das  Verhalten  beider  Di- 
phenylguanidine  za  Schwefelkohlenstoff  darch  folgende  Gleichung  zu 
interpretiren : 

.H  .H 


C«N.H 

+  CS8  = 

CSNH 

-»- 

c=»  s 

^\j,/C«  «• 

"Hhodunraaientoff. 

"^          .C.H, 

\N<'     •     ' 

H 

H 

DiphenylgaaDidin. 

Snlfocarbtoilid. 

1)  Si«h«  oben. 
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DiphenjlgaanidiQ  aas  CyaDAnilid  and  Anilinchlorhydat« 
Die  Basis  wurde  genaa  nach  dem  Verfahren  von  Caboars  and 
CloSz^)  dargestellt.  Das  durch  Einleiten  von  Chlorcyangas  in  eine 
durcli  Eis  abgekühlte  fitherische  Anilinlösang  and  Verdunsten  des 
Aethers  erhaltene  Cjananilid  worde  einige  Standen  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Anilinchlorhydrat  gekocht,  der  beim  Verdaiupfen  bleibende 
Rückstand  in  salzsaurem  Wasser  gelöst  und  die  filtrirte  Lösang  durch 
Kali  gefällt.  Nach  dem  Wegkochen  des  Anilins  durch  Wasser  wurde 
die  abgeschiedene  Basis  aus  Weingeist  wiederholt  amkrystallisirt.  Das 
so  gewonnene  Diphenylguanidin  krjstallisirte  in  denselben  Formen, 
besass  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  and  genau  denselben  Schmels- 
punkt  (147^),  wie  das  direct  mit  Chlorcjan  und  Anilin,  sowie  durch 
Entschwefelung  des  Sulfocarbanilids  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
erhaltene.  Auch  die  Eigenschaften  des  Oolddoppelsakes  waren  genaa 
die  für  die  Ooldverbindung  des  Diphenjlguanidins  characteristischeD. 
Die  Reaction  war  somit  nach  der  Gleichung: 

H 

I      ,H  AnUteoUorlirdn«.  '      ,H 

Gyananilid.  SalzMoret  Diphenylgoanidin. 

verlaufen.     Die  von  Förster^)  beobachtete  Diphenylguanidinbildang 
dürfte  auf  diese  Reaction  aarückasaführen  sein. 

Diphenylguanidin  aas  Monophenjlsulfoharnstoff  und 

Anilin. 
Hof  mann  hat  bereits  geceigt,  dass  beim  Entschwefehi  des  Mono* 
phenjlsulfoharnstoffs  durch  Bleioxyd  sich  Cyananilid  bildet,  welches  mit 
dem  aas  Ghloreyan  und  Anilin  entstehenden  identisch  ist.  Einen  neoen 
Beweis  für  diese  Identität  fanden  wir  im  Verhalten  des  Entschwefe- 
lungsproduktes des  Monophenylsulfohamstoffs  zu  Anilinchlorhydrat. 
Der  Versuch  wurde  wie  im  vorigen  Falle  ausgeführt  Die  erhaltene 
Basis  erwies  sich  identisch  mit  dem  aus  Ghloreyan  and  Anilin,  Gyan- 
anilid  und  Anilin^  Sulfocarbamiid  und  Ammoniak  erhaltenen  Diplienyl- 
guanidin.  Der  Schmelspankt  ]mg  bei  genaa  147^.  Löslichkeitsver- 
hältnisse, KrystalKsation ,  Verhalten  zu  Goldchlorid  a.  s.  w.  waren 
genau  wie  beim  gewöhnlichen  Diphenylguanidin. 


0  Ann.  Chem.  a.  Pharm.  90,  S.  91. 
')  Sieb«  oben. 
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Aü8  unsern  Versuchen  glauben  wir  folgende  Schlüsse  ziehen  zu 
dQrfen: 

Die  bisher  als  a-  und  j9  Diphenjlguanidin  unterschiedenen  Basen 
sind  identisch. 

Es  existirt  bis  jetzt  nur  ein  Diphenjlgnanidin. 

Dasselbe  ist  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  als  symmetrisches^) 
oder  a-Diphenylguanidin  zu  betrachten,   constituirt  nach  der  Formel: 

/       « 
C  »=  N .  H 

\^        H 


Zürich,  Juni  1874. 


272.    A.  W.  Hofmann:  üeber  DiphenylgnanidiiL 

(Ans  dem  Berl.  UniT.-Laborat  GCX;  eiogegangeD  am  8.  Juli.) 

Körper,  welche  diesen  Namen  verdienen,  sind  mir  zu  verschie- 
denen Zeiten  durch  die  Hand  gegangen.  Im  Jahre  1848  lieferte  mir 
die  Einwirkung  des  Ghlorcyans  auf  Anilin  eine  Base,  welche  damals 
unter  dem  Namen  Melanilin  beschrieben  wurde.  Zwanzig  Jahre 
spater  bin  ich  auf  diese  Arbeit  gelegentlich  einiger  Versuche  zurück- 
gekommen, welche  zum  Zweck  hatten,  die  Formel  der  von  den  HH. 
Merz  und  Weith  unter  dem  Namen  Tricarbohezanilid  beschrie- 
benen Verbindung  festzustellen.  Die  Erkenntniss,  dass  dieser  Körper 
Triphenylguanidin  sei,  führte  zu  einer  sehr  allgemeinen,  seit  jener  Zeit 
h&uüger  benntzten  Methode  der  Darstellung  der  Guanidine,  welche  in 
der  Entschwefelung  von  SulfoharnstofTen  in  der  Gegenwart  von  Ami- 
nen besteht,  wobei  der  Schwefel  durch  das  zweiwerthige  Fragment  des 
Ammoniaks  HN  ersetzt  wird.  Im  Sinne  dieser  Auffassung  rausste 
sich  durch  Entschwefelung  von  Diphenylsulfoharnstoif  in  Gegenwart 
von  Ammoniak  ein  Melanilin  d.  h.  ein  Diphenylguanidin  erzeugen,  und 
in  der  That  wurde  denn  auch  bei  Ausführung  des  Versuchs  eine  Baee 
von  der  erwarteten  Zusammensetcong  erhalten.  Bei  der  Möglichkeit 
isomerer  Diphenylguanidine  war  es  indessen  nöthig,  des  nach  dem 
neo^  Verfahren  gewonnenen  Körper  mit  dem  durch  die  Einwirkung  des 
Ghlorcyans  auf  das  Anilin  gebildeten  zu  vergleichen.  Obgleich  ich  mich 
seiner  Zeit  sehr  eingehend  mit  dem  Melanilin  beschäftigt  hatte,  so  fand 

')  Da  bis  jetzt  noch  kein  pbenylirtes  Gnanidin  ala  nnsymmetrisch  nachgewiesen 
worden  ist,  habe  ich  im  hiesigen  Laboratoriam  Yersache  veranlasst,  um  die  Con- 
stitution Ton  Hofmann 's  Garbotriphenyltriamin  aniznkl&ren.  W.  W. 
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sich  doch  nach  so  vielen  Jahren  kein  Specimen  der  arsprfinglich  he- 
obachteten  Verbind ang  in  meiner  Sammlung  mehr  vor,  und  es  masste 
daher  die  Base  mit  Hülfe  von  Chlorcyan  von  Neuem  dargestellt  wer- 
den. Leider  habe  ich  besondere  Notizen  über  diese  Operation  nicht 
aofgezeichnet  Bei  sorgfältiger  Vergleichung  der  nach  beiden  Metho- 
den gewonnenen  Körper  zeigte  sich,  wie  dies  auch  damals  des  Nähe- 
ren erörtert  wurde,  eine  sehr  grosse  Aehnlichkeit,  die  sich  namentlich 
in  dem  Umstände  kundgab,  dass  beide  genau  dieselben  Abkömm- 
linge, dieselbe  Dicjan  verbin  düng,  dasselbe  Melanoximid,  dieselbe 
Diphenylparabansfiure  lieferten.  Für  die  Identität  beider  Körper  schien 
ferner  der  Umstand  zu  sprechen,  dass  mir  schon  früher  die  Umbil- 
dung des  Melanilins  in  Diphenylsulfoharnstoff  gelungen  war.  Die  bei- 
den Basen  zeigten  gleichwohl  in  ihrem  Gehabe  eine  bemerkenswerthe 
Verschiedenheit,  zumal  auch  in  ihrer  Löslichkeit,  besonders  aber  in 
ihren  Schmelzpunkten.  Während  die  aus  Dipbenylsulfoharnstoff  ge- 
wonnene Base  bei  147^  schmolz,  zeigte  die  mit  Chlorcyan  dargestellte 
constant  den  Schmelzpunkt  131^,  und  diese  Differenz  konnte  trotz 
häufigen  Umkrystallisireos  der  Basen  und  ihrer  Nitrate  nicht  elimi- 
nirt  werden.  Angesichts  dieser  Versuchsergebnisse  kam  ich  zu  dem 
Schluss,  dass  hier  eine  fein  zugespitzte  Isomerie,  keine  Identität  vorliege. 

Bei  Verduchen  über  diesen  Gegenstand  sind  nun  die  HH.  Weith 
und  Schröder  (siehe  die  vorhergehende  Abhandl.)  insofern  zu  einem 
andern  Resultate  gelangt,  als  sie  auch  mit  Hülfe  des  Chlorcyans  ein 
bei  147^  schmelzendes  Diphenylguanidin  erhalten  haben,  welches  sie 
natürlich  mit  dem  durch  Entschwefelung  des  Diphenylsulfoharnstoffs  in 
Gegenwart  von  Ammoniak  ideniificiren. 

Ich  habe,  sobald  ich  in  der  letzten  Sitzung  der  Gesellschaft  von 
diesen  Versuchen  Kenntniss  erhielt,  die  Darstellung  des  Diphenylgua- 
nidins  mit  Hülfe  des  Chlorcyans  von  Neuem  ausgeführt  und  beeile 
mich  zu  constadren,  dass  ich  ebenfalls,  und  zwar  alsbald  ohne  alle 
Schwierigkeit,  die  Base  mit  dem  Schmelzpunkt  von  147°  erhalten 
habe.  Das  Ergebniss  dieses  Versuches  bestätigt  also  in  vollem  Maasse 
die  Angaben  der  HH.  Weith  und  Schröder,  dass  sich  dasselbe 
Diphenylguanidin  nach  den.  beiden  von  mir  angegebenen  Methoden: 
Behandlung  des  Anilins  mit  Chlorcyan  und  Entschwefelung  des  Diphe- 
nylsulfoharnstoffs in  Gegenwart  von  Ammoniak  erhalten  lässt. 

Allein  es  ist  hiermit  die  Möglichkeit  doch  nicht  ausgeschlossen, 
dass  sich  unter  Umständen,  welche  noch  näher  zu  präcisiren  sind,  in. 
dem  ersten  Processe  auch  ein  isomeres  Diphenylguanidin  von  niederem 
Schmelzpunkt  erzeugen  könne.  In  meiner  Sammlung  fand  ich  noch 
eine  kleine  Probe  des  früher  untersuchten  Körpers  mit  der  Aufschrift: 
Melanilin,  Schmelzpunkt  131°  vor.  Die  schöne  silberglänzende 
Krystallmasse,  welche  sowohl  als  Base  wie  auch  als  Nitrat  mehrfach 
umkrystallisirt  worden  war,   hatte  sich  in  den  fünf  Jahren  nicht  ver- 
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ändert.  Sie  zeigte  genaa  den  angegebenen  Schmelzpnnkt  131^.  Die 
Base  wurde  nochmals  als  Alkohol  omkrystallisirt  Der  Schmelzpunkt 
blieb  unverändert. 

Man  verwandelte  sie  in  ein  Platinsalz,  welches  nunmehr  bei  der 
Analyse  23.35  pCt.  Platin  gab  (Dipbenjlguanidin  verlangt  23.65  pCt.). 
Durch  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Platinsalz  wieder  in  Chlorhydrat 
verwandelt  und  aus  diesem  mit  Alkali  in  Freiheit  gesetzt  und  von 
Neuem  aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  hatte  die  Base  auch  jetzt  ihren 
Schmelzpunkt  unverändert  erhalten. 

Darf  man  aus  diesen  Beobachtungen  aaf  die  Existenz  eines  zwei- 
ten Diphenjlguanidins  schliessen,  oder  muss  man  annehmen,  dass  dem 
von  mir  untersuchten  Präparate  hartnäckig  eine  den  Schmelzpunkt  er- 
niedrigende fremde  Beimischung  anhafte?  Ich  räume  gerne  ein,  dass 
Zweifel  an  dem  Auftreten  eines  zweiten  Diphenylgaanidins  berechtigt 
sind,  so  lange  es  nicht  gelungen  ist,  die  Bedingungen  wieder  zu  fin- 
den, unter  denen  sich  dieser  Körper  mit  Sicherheit  erzeugen  lässt. 
Binige  in  dieser  Richtung  unternommene  Versuche,  welche  auch  .die 
Darstellung  des  den  beiden  Toluidinen  entsprechenden  Onanidins  um- 
fassen werden,  da  sie  für  diese  Frage  von  Interesse  sind,  hoffe  ich 
der  Gesellschaft  in  einer  der  nächsten  Sitzungen  mitzutheilen. 


Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  nicht  unterlassen,  die  Berichtigung 
eines  Irrthums  anzureihen,  die  hier  zweckmässig  eine  Stelle  findet. 
Gelegentlich  einiger  Versuche  über  das  Guanidin  ^)  versuchte  ich  auch 
ein  Diphenylguanidin  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  salzsaures 
Guanidin  selbst  darzustellen,  ähnlich  wie  man  zunächst  aus  dem 
Rosanilin  und  später  aus  dem  Harnstoff  Phenylderivate  erhalten  hat. 
In  der  That  entwickelten  sich  beim  Erwärmen  von  Guanidinchlorhydrat 
mit  Anilin  Strome  von  Ammoniak  und  aus  dem  Ruckstand  liess  sich 
durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Alkohol  ein  schön  krystallisirter 
indifferenter  Körper  erhalten,  den  ich  auf  Grund  einer  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffbestimmung  als  ein  isomeres  diphenylirtes  Guanidin, 
entstanden  nach  der  Gleichung: 

CH5  Na  -h  2  Ce  H5  Ha  N  =  C  (C^  H,)^  H3  N3  -4-  2H3  N 
ansprach: 

Ich  bin  auf  diesen  Körper  bisher  nicht  zurückgekommen,  weil 
eine  Wiederholung  der  Versuche  zu  mehrfach  abweichenden  Ergebnissen 
gefuhrt  hat,  welche  erst  gelegentlich  der  neuen  Versuche  über  die 
Metaniline  zum  Abschluss  gelangt  sind.  Zunächst  fand  ich,  dass,  was 
ich  für  ein  indifferentes  Diphenylguanidin  gehalten  hatte,  nichts  anders 
als  Diphenylharnstoff    war.     Da    die   Moleculargewichte  beider  Sub- 


*)  Hofmann,  diese  Berichte  I,  S.  147. 
Berichte  d.  D.  Chero.  Qesellscbafl.  Jahrg.  VII.  55 
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Btanzeo  nabeza  dieaelben  sind  (DipheDylgaanidin  211,  Diphenylharn- 
stoff  212),  so  oDterscheiden  sich  beide  im  Kohlenstoff-  and  Wasser- 
stoffgehalt nur  wenig. 


DipheDylguanidin. 

Diphenylharnstoff. 

Versuch 

Kohlenstoff    73.93 

78.58 

73.95 

Wasserstoff      6.16 

5.66 

6.21. 

Jedenfalls  war  also  in  diesem  Falle  ein  Theil  des  Ouanidinsalzes 
unter  Wasseraufnahme  und  Ammoniakabspaltung  in  Harnstoff  überge- 
gangen, welcher  sich  alsdann  durch  das  Anilin  phenylirt  hatte.  Eb 
ist  bekannt,  wie  leicht  sich  die  Guanidin Verbindungen  in  Harnstoff 
verwandeln. 

Uebrigens  will  ich  noch  bemerken,  dass  meine  Versuche  mit 
einem  aus  Chlorpicrin  und  Ammoniak  gewonnenen  Guanidinsalze  an- 
gestellt wurden,  welchem  hnrtnäckig  eine  kleine  Menge  gelber  klebriger 
Materie  anhaftete.  Als  ich  neuerdings  den  Versuch  mit  einem  nach 
der  neuen  bequemen  Methode  des  Hrn.  Volhard  dargestellten  voll- 
kommen trocknen  Präparate  wiederholte,  wurde  der  Diphenylharn- 
stoff  nicht  wieder  erhalten. 


Ad.  Baeyer  und  Caro:  Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Sftore 
auf  Dimethylanilin  und  über  Nitrosophenol. 

Dieselben:  Synthese  von  Anthrachinon- Abkömmlingen  aas  Benzol- 
Derivaten  und  Phtalsfinre 

werden  im  nächsten  Hefte  erscheiiien. 


Gorrespondenzen. 

273.'  A.  Henninger,  ans  Paris,  24.  Juni  1874. 

Die  Sitzong  der  Academie  vom  8.  Juni  bot  nicht»  Chemi- 
sches dar. 

Academie,  Sitzung  vom  15.  Juni. 

Die  HH.  F.  A.  Favre  und  F.  Roche  haben  die  neutralen  und 
sauren  kohlensauren  Alkalien  electroljsirt  und  gleichzeitig  die  bei  der 
Electrolyse  stattfindende  Wärmetonung  ermittelt 

CNa^O^   zerlegt  sich  in  CNaO^-hNa,    welches  letzter^  das 

Wasser  zersetzt  und  Na  OH  erzeugt. 
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Der  Rest  2[CNaO^J  lerfUllt  nun  sehr  wahrscheinlich  in  2 CO* 
-|-Na*0-l-0;  der  Sauerstoff  entwickelt  sich,  w&hrend  2  CO*  und 
Na*  O  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  sich  zu  2CNaH0* 
verbinden. 

CNaHO»  «erfällt  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  in  CHO»-|-Na, 

^^       — 
welches  letztere  das  Wasser  zerlegt  und  Na  OH  bildet. 

Der  Rest  2  [CH  08]  zerffillt  am  positiven  Pole  in  2CO*-4-H*0+0. 

Die  Zersetzung  des  Natriumbicarbonats  könnte  der  Gleichung 
CNaHO*  =  CNaO^  -4-  H  gemäss  verlaufen;  in  diesem  Falle  würde 

^"IJI^     "CT 

sich  wohl  am  negativen  Pole  H  entwickeln,  aber  am  positiven  Pole 
könnte  nur  O  freiwerden,  denn  der  Rest  CNaO^  wurde  daselbst  wie- 
der CNaHO^  bilden,  was  nicht  der  Fall  ist. 

In  dem  zweiten  JTheile  ihrer  Abhandlung  geben  die  HH.  Favre 
und  Roche  die  Resultate,  welche  sie  bei  dem  thermischen  Studium 
der  Electrolyse  erhalten  haben.  Neutrales  kohlensaures  Natrium  ent- 
zieht bei  der  Electrolyse  der  Electricitätsquelle  50630  Cal.  und  das 
sanre  Salz  53835  Cal.  für  die  Zerlegung  von  einem  Aequivalent  Salz. 
Femer  verschwinden  in  dem  Voltameter  für  jedes  Aequivalent  Salz, 
welches  zersetzt  wird, 

bei  dem  neutralen  Salze      6772  Cal., 
bei  dem  sauren  Salze         10445  Cal. 

Diese  Wftrme  wird  zur  allotropischen  Veränderung  des  Sauerstoffs  und 
Wasserstoffs,  welche  in  dem  Voltameter  frei  werden,  verwandt. 

Hr.  A.  Basarow  legt  der  Academie  seine  Abhandlung  über  die 
Fiuoxyborsäore  vor,  deren  ich  schon  in  meiner  letzten  Correspondenz 
erwähnt  habe. 

Hr.  Schloesing  hat  durch  einen  sehr  sorgfältig  ausgeführten 
Versuch  die  Absorption  von  Ammoniak  durch  die  grünen  Theile  der 
Pflanzen  bestätigt. 

Hr.  A.  G^rardin  hat  den  im  Wasser  des  artesischen  Brunnens 
von  Grenelle  und  einer  grossen  Anzahl  artesischer  Brunnen  der  Um- 
gegend von  Paria  aufgelösten  Sauerstoff  zu  bestimmen  gesucht  und 
gefanden,  dass  das  Wasser  von  Sauerstoff  vollständig  frei  ist, 
wenn  man  es  tief  genug  (4  Meter)  unter  der  Oberfläche  aufsammelt 
Das  Wasser  dieser  artesischen  Brunnen,  von  denen  einige  nur  60  Me- 
ter, einer  sogar  nur  15  Meter  Tiefe  hat,  enthält  daher  keine  Spur 
Sauerstoff.  Hr.  Gerardin  hat  die  Bestimmungen  nach  der  Methode 
von  Schützenberg  er  mittelst  Natriumhydrosulfit  ausgeführt. 

Hr.  Engel  bespricht  einige  Rcactionen  des  Ereatins.  Versetzt 
man  eine  Kreatinlösung  mit  wenig  Silbernitrat  und  fügt  alsdann  tro- 
pfenweise Kalilauge  hinzu,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der 

65» 
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sieb  im  Ueberscbasee  des  FälluDgsmittels  wieder  löst;  nacb  karzer 
Zeit  verwandelt  sieb  die  Flüssigkeit  in  eine  durcbsicbtige  gelatinöse 
Masse,  welche  sich  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  augenblicklich 
in  Folge  von  Reducdon  schwärzt. 

Fugt  man  andererseits  Quecksilberchlorid  zu  einer  Kreatinlösung 
und  sodann  Kali,  so  bildet  sich  nach  einigen  Augenblicken,  besonders 
beim  Schütteln  ein  weisser  krjstallinischer  Niederschlag,  der  in  über- 
schüssigem EUili  unlöslich  ist  und  in  der  Kälte  langsam,  rasch  in  der 
Hitze  durch  Rednction  schwarz  wird.  Fügt  man  umgekehrt  eine  Queck- 
silberchloridlösnng  zu  einer  mit  Kali  versetzten  Kreatinlösung,  so  bildet 
sich  der  eben  erwähnte  weisse  Niederschlag  so  lange  Kreatin  noch  in 
Lösung  ist  und  erst  von  diesem  Momente  an  fällt  gelbes  Oxyd  nieder. 

Chemische  Gesellschaft,  Sitzung  vom  19.  Juni 

Hr.  Gazeneuve  berichtet  über  eine  neue  stickstoffhaltige  Sub- 
stanz des  Organismus,  welche  er  in  Gemeinschaft  init  den  HH.  Gautier 
und  Daremberg  in  der  Flüssigkeit  von  gewissen  Hydrops  Ovarü 
aufgefunden  hat,  und  welche  noch  in  dem  Parenchyma  der  Lungen, 
der  Leber  und  der  Milz  vorzukommen  scheint.  Ursprünglich  ist  die 
Substanz  unlöslich  und  bildet  in  dem  Kyste  eine  durchscheinende^  dicke, 
durch  Zellengewebe  in  kleinere  Abtheilungen  zerlegte  Masse,  die  sich 
aber  nach  und  nach  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser, 
rasch  bei  110^  auflöst  und  aus  der  Lösung  durch  Alkohol  aosgefällt 
werden  kann;  nach  der  Fällung  hat  sie  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
nicht  verloren.  Das  Mi  Hon 'sehe  Reagens  färbt  sie  schön  roth,  ohne 
eine  Fällung  hervorzubringen.  Die  meisten  Reagentien,  welche  die 
gewöhnlichen  Albuminkörper  ausfällen,  sind  hier  ohne  Einwirkung, 
und  die  neue  Substanz  giebt  nur  mit  Tanninlösnng  einen  Niederschlag. 
Die  Elementaranalyse  der  durch  Dialyse  von  Salzen  befreiten  Substanz 
ergab:  C  =  46.50;  H  =  6.75;  N  =  6.01. 

Durch  seine  Zusammensetzung  unterscheidet  sich  der  Körper,  dem 
der  Name  Golloidin  beigelegt  wird,  wesentlich  von  den  Ei  weiss- 
Stoffen;  er  ist  vielleicht  ein  Zwischenglied  zwischen  ihnen  und  ihren 
bekannten  einfachen  Zersetzungsprodukten.     >; 

Die  HH.  Mathieu  und  Urbain  haben ''angegeben,  dass  man 
durch  vollständiges  Entfernen  der  Kohlensäure  mittelst  der  Quecksilber- 
luftpumpe aus  Albuminlösung,  derselben  ihre  Goagulirbarkeit  durch 
die  Wärme  entziehen  kann.  Hr.  Gautier  hat  nun  versucht,  dasselbe 
Resultat  dadurch  zu  erlangen,  dass  er  einen  Qasstrom  während  langer 
Zeit  durch  eine  Albuminlösung  streichen  Hess;  es  ist  ihm  jedoch  nicht 
gelungen,  ein  uncoagulirbares  Albumin  zu  erhalten.  Dagegen  hat  er 
manchmal  durch  Eindampfen  einer  Albuminlösung  im  luftleeren  Räume* 
einen  uncoagulirbaren  Scoff  bereiten  können. 

Hr.  R.  D.   Silva   hat  nach  langer  Unterbrechung  seine  Unter- 
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suchuDgen  Sber  einige  Diisopropylderivate  wieder  aofgenommen  and 
tbeilt  der  Gesellschaft  heute  die  ersten  Resaltate  mit. 

Behandelt  man  Diisopropyl  C'H^-  -C'H^,  welches  noch  ge- 
ringe Sparen  Jod  enthält,  im  Sonnenlichte  mit  Chlor,  so  entstehen 
xwei  Chloride  CgHijCl,  von  denen  das  eine  bei  118*^  siedend,  das- 
selbe ist,  welches  Hr.  Silva  schon  fraher  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  aaf  vollständig  jodfreien  Kohlenwasserstoff  erhalten,  und  das 
X weite,  bei  124®  siedend,  mit  dem  von  Hrn.  Schorlemmer  beschrie- 
benen identisch  ist.  - 

Hr.  Silva  bemerkt,  dass  das  Diisopropyl  seiner  symmetrischen 
Constitation  wegen  :^ 

CH»     CH» 

HÖ  --  ÖH   =  C«H»* 

1  I 

CH»     CH» 

theoretisch  nur  zwei  isomere  Chloride  von  der  Formel  C*  H**C1 
liefern  kann  und  dass  das  Chlorid  von  Schorlemmer  wahrschein- 
lich einem  primären  Alkohole  entspricht,  während  das  bei  118^  sie- 
dende sich  von  einem  tertiären  Alkohole  ableitet 

CH»  CH.Cl  CH»  CH« 

!  '  '  ' 

HC     -ÖH  HO-     ÖO 

II  I  I 

6h»  ch»  öh»  dH» 

Chlorid  von  Schorlemmer.  Chlorid  ron  SUta. 

(124»)  (US») 

Hr.  Silva  setzt  diese  Untersuchungen  fort. 


274.    Titel-Üeberiicht  der  in  den  neuesten  Zeitsobriften 
veröffentlichten  chemischen  Aufsätze. 

I.     Di}^ler's  polytechnisches  Journal. 
(Bd.  212.     Heft  6.) 

Vohl.  üeber  die  Wiedergewinuang  resp.  Reinigung  der  bei  der  sogenannten  ehe- 
rn isch-trocknen  Wfteche  abfallenden  Kohlenwasserstoffe.     S.  899. 

Ga-vralowski.     Beqneme  Erzeugung  von  kohlensauren  Wttssem.     S.  402. 

Eschka.     Schwefelbestimmung  in  Mineralkohlen  und  Coaks.     S.  408. 

Fischer,  Ferd.     Bestimmung  der  salpetrigen  Sftnre  im  Trinkwasser.     S.  404. 

Bauer,  A.     Die  chemische  Grossindustrie  auf  der  Wiener  WeltaussteUnng.    S.  410. 

Anthon,  Fried r.     Deber  Melassenbildung.     8.414. 

Gerlach.     Untersuchung  einiger  Gaswftsser.     8.417. 

Kohlrausoh.  Erfahrungen  ttber  den  Einfluss  des  rhodanhaltigen  schwefblaanren 
Ammoniaks  auf  das  Fflanzenwachsthum.     8.  425. 

Schlumberger.  üeber  das  galvanische  Yerknpfem  gosseisemer  Waisen  für  dan 
Zeugdrack.     8.  481. 
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IL    Gomptes  rendas. 

(No.  22.) 

CheTr«i2l.     Obseirations  relatives  aax  ^tudes  de  M.  BoussiBgaalt  tur  la  traot- 

formation  dn  fer  en  acier.     p.  1510. 
BoQssingault     Remarques  aar   IMtat   du   carbone  dans  la  fönte  et  dans  Taoier. 

p.  1618. 
Dvmas.     Bemarqaes  enr  lee  carburei  d'hydrog^e  prodoits  daos  l'action  d'an  adde 

BOT  la  fönte  et  Tacier.     p.  1614. 
Pasteur   präsente   quelques   obsenrations  sur  les   forces   dissym^triques  naturelles. 

p.  1616. 
Marignac.     Recherches  sur  la  diffusion  simultan^e  de  quelques  sels.     p.  1528. 
CloSz,  S.     Etüde  des  prodults  form<^  par  l'action  de  l'acide  cblorbydrique  sur  la 

fönte  et  racier.     p.  1565. 
Bechamp.     Sur  quelques  partlcularit^  de  l'histoire  de  la  cas^iae  et  de  TAlbninine, 

k  propos  d*une  Note  r^cente  de  M.  Comraaille.     p.  1676. 
Berthelot     Sur  la  chalenr   d^gag^e   par  les   r^actions   chimiques  dans  les  divers 

^tats  des  corps.     p.  1670. 
Favre,  P.A.  et  Roche,  F.     Rechetches  sur  T^eetlrölyse   des  carbonates   et  des 

bicarbonates  alcalins.    p.  1678. 
Basar o-vr,  A.     Snr  l'acide  fluoxyborique.     p.  1698. 
Sohlösing,  Th.     Snr    l'absorption    de    Tammoniaque   de   l'air  par    les  v^gdtanz. 

p.  1700. 
G^r ardin,   A.     Recherche  de  l'ozygöne  dissous    dans    Teau   des    puits  art^sient. 

p.  1704. 
Bergeron,  6.  et  l'Hdte,  L.    Sur  nn  cas  d'empoisonnement  par  le  plomb.    p.  1705. 
Engel.  R.     Sur  la  cr^atine.     p.  1707. 
Nativelle,  C.-A.,  adresse  nne  Note  sur  la  digitaline  cristalUs^  qu'il  a  d^couverte. 

p.  1720. 

m.    Ballctin  de  Ift  soci^t^  chimiqae  de  Paris. 

(No.  12.) 

Fordos.     Note  sur  retnploi  de  la  grenaille  de  tdt  p#ur  remplacer  la  granaill«  de 

plomb  dans  le  rin^age  des  bonteilles.     p.  680. 
Jolin,  S.     Sur  les  combinaasons  du  c^rium.     p.  533* 

Mermet.     Sur  un  appareil  de  pr^paration  continue  du  chlore  ä  froid.     p.  641. 
Le  Bei.     Proc^d^  pour  pr^parer  l'alcool  amylique  acdf.     p.  643. 
Vitrebert.     Moyens  pour  distinguer  le  phormium  du  chanvre,  du  lin,  etc.    p.  646. 
Ponomareff.     Sur  Taction  de  l'ur^e  sulfur^  ft  du  bisulAire  de  carbone  sur  l'nrtfe 

argentique.     p.  646. 
Tommasi,  Donato.     Recherches    sur  la   pr^paration  des    compos^  organo-m^- 

taUiqnes  des  hydrocarbures  appartenant  ii  la  s^rie  C*  H*".     p.  649. 
Derselbe.     Action  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  campbr«,  II.  partie.     p.  551. 

IV.     Gazetta  chimica  italiana» 
(Fase.  V.) 

Sestini,  F.     Süll'  estrasione  dello  solfo.     p.  241. 

Pollacci,  E.     Intomo  all'   azione  dello  itolfo  soi  carbonati  terrosi,   e  parücolar- 

mente  sa   quello  nautro  di  oaloio   con   cenni   rigiardanti  la  geologia  e  l'agri- 

coltura.     p.  245. 
Romegialliy  A.     Ric«robe  chimich«  sol  rosso  turco.     p.  266. 

Berg-   und  hüttenmännisebe  Zeitnng  yon  B.  Kerl  und 

F.  Wimmer.     Jahrg.  1874. 

(Nr.  21—24.) 

C.  A.   Richter.     Das  erzreichere  Verbalten    der  Oftnge   in   der   Nike    der    Ver- 
werfungen u.  s.  w. 
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Bnrkart,  Dr.  Die  Berg-,  Hatten-  und  Salzwerks-Produotion  Grostbrittaniens  im 
Jahre  1672. 

Hampe,  W.,  Dr.     Beitrttge  zur  Metallurgie  des  Kupfers. 

Weiss y  O.  Verrohrung  des  Riesenspmdels  zu  Bad  Nauheim.  Mechanisches  Paddeln 
in  Fern ot 's  Rotirofen  mit  geneigtem  Herd. 

Thum,  F.  A.     Ueber  Zinkwalzen. 

Chrisroar,  O.     Der  Coordinaten- Messer.     Die  Erfindung  der  Seilbahnen. 

Reichenbach,  y.  Zur  Frage  der  Yerhttttung  der  Eisenerze  mittelst  Braunkohle. 
Vollendung  des  Hoosac-Tunnels. 

Besprechungen.  Makowiczka,  Bau  der  Kaiser- Franz -Joseph -Hochqnellen- 
leitung.  Jacobi,  Gewerbegesetzgebnng  des  deutschen  Reiches.  Jacobii 
Verbindlichkeit  dee  Schadenersatzes  für  die  beim  Betriebe  von  Eisenbahnen, 
Bergwerken  n.  s.  w.  herbeigeführten  Tödtungen  und  Verletzungen. 

Notizen.  Trauschold,  Schwefelgewinnung  bei  Girgenti.  AastraHscbe  Gold- 
minen. Meerschaumgewinnung  in  Acortolien.  Dynamit  als  Rodungsmittel. 
Asmannit.  Geeignete  Sohlagzeit  des  Holzes.  Anwendung  geschwefelter  Blei- 
röhren zu  Wasserleitungen.  St.*  Gotthardttunnel.  Jordan,  Schweissen  des 
Eisens.  Jordan,  Temperaturunterschiede  im  Bessemer-  und  Martin-Siemens- 
oftn.  Hohofenanlage  zu  Schwechat  bei  Wien.  Henderson,  Reinigung  des 
Gnssaisens.  Flight,  Destillationsmethode  zur  Bestimmung  der  Kieselsänre. 
Z  eng  er,  Raffination  von  Eisen  und  Kupfer.  Kühl  mann,  ttber  Schwefel- 
säure-Bildung. Rachetteofen  in  Russland.  Heinrich,  Diamantbohrer.  Cole's 
Patent-Steinbrecher.  Riemenscheibenbefeetigung.  Thtlringen's  Dachschiefer. 
Robertson 's  Patent-Steinbrecher.  Grubenventilatkm  durch  Dampf.  Feuer- 
feste Pulverschrinke.  Ueber  die  Sprengkraft  der  yersohiedenen  Nitroglycerin 
enthaltenden  Sprengmittel  und  des  Sprengpulvers. 

Referate.  Oesterreichisches  Berg-  und  Huttenm.  Jahrbuch  von  ▼.  Hauer.  Jaro- 
limek,  Erfahrungen  im  Berg-  und  Hattenmttnnischen  Maschinen-,  Bau-  nnd 
▲ufbereitungswesen. 
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Berichtigangen: 

No.  10.     Seit0  792  letzte  Zeile  (in  der  Anmerkung)  lies:   „Isobntylalkohols'  statt: 
„  Jodbntylalkohols. " 

.     794  lies:  „C^U^  I^^Jpb.SH,  O«  sUtt:  ,0.  H^|^Q|pb.8H,  O.« 

-  796  liest  „Metabromsulfitolaol''  statt:  «Metabromtolnol.'' 

-  800,  Zeile  8  von  unten  nach  « Filter*  ist  einzuschalten: 
„gesammelt,   und  mit  verdtlnnter  Essigsäure  so  lange  ausgewaschen,    bis  das 

Waschwasaer  farblos  ablief.     Alsdann  wurde  er  bei  110^  getrocknet  und  gewogen. 

,Die  Gegenwart  überschüssiger  Essigsäure  scheint  eine  wesentliche  Bedingfung 
fttr  das  Qelingen  des  Verfahrens  sn  sein.  Denn  ohne  einen  Ueberschuss  derselben 
läset  sich  der  Niederschlag  s^ir  schwer  vollständig  auswaschen,  vielleicht  weil  sich 
bei  der  Fällung  ein  Doppelsalz  aus  chromsaurem  Barium  und  ohromsaurem  Salinm 
bildet,  welches  durch  ttberschttssige  Essigsäure  zersetzt  wird.  Dieser  Yermuthung 
lag  der  Umstand  zu  Grunde,  dass  ein  aus  neutraler  Lösung  von  salpetersaurem 
Barium  mit  chromsaurem  Kalium  gefällter  Niederschlag,  nachdem  er  mit  Wasser  so 
lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos  ablief,  beim  weiteren  Auswaschen  mit 
verdünnter  Essigsäure  ein  lebhaft  gelb  gefärbtes  Filtrat  lieferte. 

„In  der  vom  chromsauren  Barium  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  das  Strontium 
in  der  Weise  bestimmt,  daas  ich  mit  überschüssigem  Ammon  und  kohlensaurem 
Ammon  versetzte,  absitzen  liess,  und  den  Niederschlag  von  kohlensaurem  Strontium 
abfiltrirte.     Derselbe  wurde  getrocknet,  in  einen  Porcellantiegel  gebracht,* 


Nächste  Sitiang:  Montag,  18.  Juli. 
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▲.W.  3chad«'t  Bnebdmektral  (L.  Sohodo)  in  Berlin,  8talLfclir«ib«rstr.  47. 
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